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Resumo

O desenvolvimento de um método que possibilite diferenciar a fragdo da matéria organica
labil da recalcitrante ¢ fundamental para a interpretacdo dos processos ambientais nos
ambientes aquaticos. A proposta desse trabalho foi avaliar o emprego da cinética de consumo
de H>O» na presenga de compostos modelos de matéria organica a fim de propor um indicador
de labilidade de matéria organica para aguas superficiais. Para isto, foram realizados
experimentos em microcosmos com agua e diferentes concentragdes de compostos modelos
de matéria organica (4cido humico, acido fulvico, lignina, piruvato de sédio e acido
ascorbico). Os microcosmos foram estudados em um sistema com reatores com camisa de
resfriamento, os quais receberam quantidade conhecida de H.O, (7,1 pmol L), tendo a
temperatura e pH controlados durante todo o experimento. Um microcosmo controle foi
montado contendo apenas agua e H>O,. Em intervalos de tempos calculados de acordo com o
comportamento cinético do decréscimo da concentracdo de H>O» realizou-se a quantificacao
deste empregando o método fotométrico com sulfato de N,N-dietil-p-feniletilenodiamina.
Parametros como Carbono Organico Total e ferro (II) foram quantificados empregando
Analisador de Carbono Organico Total e o método da ortofenantrolina, respectivamente, no
inicio e no final dos experimentos. A caracterizagdo das amostras foi realizada empregando as
técnicas de Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular e UV-Vis. Foram aplicados modelos
matematicos para determinacao da ordem de reagdo e suas respectivas meias-vidas para a
cinética de consumo de H>O». A lignina e o acido fulvico foram os compostos que melhor se
adequaram como compostos de matéria organica recalcitrante, pois nos estudos cinéticos, os
resultados para as meias-vidas de H>O» tiveram seus valores proximos ao dos obtidos para os
experimentos controle (75,3 e 69,2 horas), indicando que o H>O> ndo atuou na oxidagao
destes compostos. Para o experimento empregando piruvato de sodio, as meias-vidas do H>O»
nos microcosmos que tiveram adi¢cdo deste modelo de matéria organica, foram distintos do
obtido para o experimento controle, tendo uma reducdo de 75,8; 86,7; 93,9 e 96,5%,
respectivamente, para as concentracdes de 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0 mg L' de piruvato de sédio. Este
resultado confirma que o H>O; atuou na oxidacdo da matéria organica labil. No experimento
empregando acido ascoérbico foi observado a autoproducdo de H2O: e, neste contexto, o
mesmo nao foi considerado como modelo de labilidade ou recalcitrancia. Aplicando-se as
cinéticas de consumo de H»O; em amostras de aguas naturais foi possivel determinar a
presenca de matéria organica labil tanto no periodo de chuva quanto de estiagem, o que pode
ser justificado, pois o periodo de estiagem foi menor que 30 dias, sendo esperada a presenca
de matéria organica labil. Por fim, foi possivel aplicando a fun¢do logaritmica obter uma
curva analitica que possibilita um método para quantificagdo de matéria organica labil.
Conclui-se que a cinética de consumo de H>O2 empregando piruvato de sédio como padrao
pode ser empregada para determinar matéria organica 1abil e o dcido hiimico e a lignina para
indicar a presenca de matéria organica recalcitrante, sendo possivel sua quantificagdo pela
diferenca entre a concentracdo de carbono organico total e de matéria organica labil, em
amostras ambientais.

Palavras-chave: matéria organica, l1abil, recalcitrante, peréxido de hidrogénio.



Abstract

The development of a method which allows to differentiate the labile fraction of recalcitrant
organic matter is critical for the interpretation of environmental processes in aquatic
environments. The purpose of this study was to evaluate the use of kinetics of consumption of
H>0: in the presence of models compounds of organic matter in order to propose a lability
indicator of organic matter for natural water. For this, experiments were conducted in
microcosms with water and different concentrations of compounds models of organic matter
(humic acid, fulvic acid, lignin, sodium pyruvate and ascorbic acid). The microcosms were
studied in a system with reactors with cooling jacket, which received known amount of H>O»
(7.1 mmol L") and the temperature and pH controlled throughout the experiment. A
microcosm control was assembled containing only water and H2O.. At intervals of time
calculated in accordance with the kinetics of the decrease of concentration of H>O:
quantification was performed using the photometric method of the sulphate of N,N -diethyl-
p- phenylethylenediamine. Parameters such as total organic carbon and iron (II) were
quantitated using Total Organic Carbon Analyzer and method of orthophenanthroline,
respectively, at the beginning and end of the experiments. The characterization of the samples
was carried out using the techniques of Molecular Spectroscopy Fluorescence and UV -Vis.
Mathematical models were applied to determine the reaction order and their respective half-
lives for the kinetics of consumption of H»0O.. Lignin and fulvic acid were the best
compounds that are suited as compounds of recalcitrant organic matter , as in kinetic studies,
the results for the half-lives of H>O> had their values close to those obtained for the control
experiments (75.3 and 69.2 hours ), indicating that H>O, oxidation did not act on these
compounds. For the experiment using sodium pyruvate , the H>O; half-lives in the microcosm
that had addition of this organic matter model were different from that obtained for the control
experiment , with a reduction of 75.8; 86.7; 93.9 and 96.5%, respectively, at the
concentrations of 0.5 ; 1.0; 3.0 and 5.0 mg L' sodium pyruvate . This result confirms that the
H>O:> served in the oxidation of labile organic matter. In the experiment, using ascorbic acid
was observed to self-production of H>O> and in this context, it was not considered as
recalcitrant or lability model. Applying the kinetics of consumption of H>O; in natural water
samples it was possible to determine the presence of labile organic matter both in the rainy
season as drought, which may be justified because the drought time was less than 30 days,
expected the presence of labile organic matter. Finally, it was possible by applying the
logarithmic model to obtain an analytical curve that enables a method for quantification of
labile organic matter. It follows that the kinetics of consumption of H>O» using sodium
pyruvate as standard can be used to determine labile organic matter and humic acid to indicate
the presence of recalcitrant organic matter, and these could be quantified by the difference
between the concentration of total organic carbon and labile organic matter , in environmental
samples.

Keywords: organic matter, lability, recalcitrant, hydrogen peroxide.
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1 INTRODUCAO

Nos estudos ambientais a compreensao do ciclo da matéria organica natural (MON) no
ambiente aquatico ¢ de grande importancia. A MON ¢ um componente amplamente
distribuido nos diversos compartimentos ambientais, apresentando caracteristicas bastante
diversificadas e exercendo importante influéncia nos diversos processos deste ambiente. Ja ¢
bem conhecido que ela atua em reagdes de complexagdo, seja de espécies inorganicas ou
organicas, nos ciclos redox, na ciclagem de carbono, nas reagdes fotoquimicas e
microbiolégicas (LEENHEER; CROUE, 2003; MELO et al., 2012; SCHEFFER; SODRE;
GRASSI, 2007).

A MON presente em lagos, rios, solos e sedimentos ¢ resultado de varios estagios de
degrada¢do quimica e microbioldgica de residuos vegetais e animais (OLIVEIRA, 2007;
ROCHA; ROSA, 2003; ROMAO, 2003). Mudangas na composi¢io do solo e no ciclo da
agua, causados por fontes antropicas ou naturais, podem interferir na quantidade e natureza
quimica da matéria organica presente nesses ecossistemas (AZEVEDO; NOZAKI, 2008).

A matéria organica em funcdo da origem pode ser denominada de matéria organica
pedogénica (MOP) ou aldctone, ou seja, aquela oriunda do ambiente terrestre, composta de
residuos de plantas superiores decompostos por micro-organismo, a qual ¢ transportada pelo
escoamento superficial, ou ainda, de matéria organica aquagénica (MOA), decorrente da
decomposi¢ao dos planctons e produtos excretados por bactérias, sendo entdo denominada de
autoctone (FILLELA, 2009; LEENHEER; CROUE, 2003; POMPEO, 1999; ROCHA; ROSA;
CARDOSO, 2009; VANLOON; DUFFY, 2005).

A caracterizacdo da matéria organica tem sido feita de forma indireta por meio da
quantificagdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) ou da demanda quimica de
oxigénio (DQO), ou ainda diretamente por meio da determina¢do do carbono organico total
(COT) empregando um Analisador de Carbono Organico Total (LEENHEER; CROUE,
2003). Esta informag¢do ¢ importante, porém nao possibilita a distingdo do tipo e composi¢ao
da matéria organica presente no corpo aquatico.

A informacdo mais detalhada que se consegue obter ¢ por meio da extragdo e
caracterizacdo das substancias hlimicas aquaticas (SHA) extraidas de 4guas naturais. Por meio
de diversas técnicas, tais como a espectrofotometria de UV-Vis, Infravermelho com
Transforma da de Fourier, Ressonancia Magnética Nuclear, Fluorescéncia, dentre outras ¢
possivel identificar a presenga de grupos quimicos especificos presentes na SHA sem

fracionamento ou nas diversas fracdes obtidas deste material. A caracterizacdo possibilita
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inferir sobre a capacidade de complexacdo com poluentes e outras interagdes no ambiente,
bem como sua reatividade. (ROCHA, et al., 2000; RODRIGUEZ; NUNEZ, 201 1).

Jardim e colaboradores (2010) realizaram estudos da cinética de consumo de peréxido
de hidrogénio (H20,) em amostras de dguas superficiais coletadas nos rios Negro e Branco na
Bacia Amazodnica, nos periodos de seca e cheia. Neste estudo foi observado que no periodo de
cheia o tempo de meia-vida de consumo de H>O; era menor do que o obtido para o grupo
controle (representava a decomposi¢ao do H»0). Esse comportamento foi atribuido a
existéncia de uma fracao da matéria organica recém-aportada no corpo aquatico, ¢ que deveria
ser mais facilmente oxidada, mais l1abil. No periodo de seca a meia-vida do H>O; era maior e
préximo ao valor encontrado para o grupo controle, sendo atribuido provavelmente a uma
fracdo recalcitrante. Neste contexto o desenvolvimento de um método analitico capaz de
distinguir a denominada fracdo orgénica labil da recalcitrante em ambientes aquaticos ¢ de
grande relevancia.

Mattos et al. (2003) expuseram que o H>O: foto-gerado no ambiente aquatico na
presenca de substadncias humicas, seria consumido durante a transformac¢dao da matéria
organica. Esse fendmeno ocorreria naturalmente nesse ambiente tendo em vista que a matéria
organica dissolvida (MOD) presente em rios € oceanos ¢ rica em grupos cromoéforos que
possuem a habilidade de absorver a energia da radiacdo solar, gerando espécies oxidantes,
como por exemplo, o H>O> (O’SULLIVAN et al., 2005; ZHANG; VECCHIO; BLOUGH,
2012).

Neste contexto, este trabalho propde estudar o comportamento cinético do H2O: para
propor um método que possibilite distinguir a fragdio de MOL da fragdo recalcitrante,

empregando compostos modelos de matéria orgénica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MATERIA ORGANICA

A MON esta presente em diversos compartimentos: solo, dgua e sedimento ¢ atua de
maneira importante nos processos quimicos e biologicos destes ambientes (CORY;
MCKNIGHT, 2005; SCHEFFER; SODRE; GRASSI, 2007; VANLOON; DUFFY, 2005). Ela
¢ composta por uma mistura complexa de moléculas organicas e suas caracteristicas, como a
reatividade sdao dependentes de sua origem e dos processos de degradagdo sofridos
(CATALAN et al., 2013; UYGUNER-DEMIREL; BEKBOLET, 2011; WESTERHOFF, et
al., 2007).

No ambiente aquatico a MON possui duas fontes, sendo uma associada ao seu
transporte dos solos para os corpos aquaticos por meio do escoamento superficial e a outra a
sintese realizada pelos micro-organismos na propria coluna d’agua (DOLGONOSOV;
GUBERNATOROVA, 2010; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009; WETZEL; HATCHER;
BIANCHI, 1995). Desta maneira, pode-se classificar a MON quanto sua origem, como
matéria organica pedogénica (MOP) ou al6ctone, quando se da no ambiente terrestre, € como
matéria organica aquagénica (MOA) ou autdctone, aquela oriunda do ambiente aquatico
(FILELLA, 2009; UYGUNER-DEMIREL; BEKBOLET, 2011; WINTER, et al. 2007).

A MON presente no ambiente aquatico consome o oxigénio dissolvido em reagdes de
oxidagao (VANLOON; DUFFY, 2005). Nos processos fotoquimicos, a radiagdo solar
principalmente do tipo UV-B, ¢é responsavel pela fotodegradacdo do carbono organico
dissolvido (COD), que ¢ degradado a compostos organicos de menores massas moleculares e
aromaticidades que seu material precursor, gerando compostos como acetato, lactato, citrato,
piruvato, oxalato, dentre outros (CATALAN, et al. 2013; MORAN; ZEPP, 1997; PAUL, et
al., 2004; XIAO et al., 2013).

O processo de fotodegradacdo do COD ¢ fundamental ao equilibrio ecolégico no
ambiente aquatico, pois proporciona maior disponibilidade de energia, ou carbono organico
como substratos para a biota, como bactérias e algas. Além dos compostos carbonilicos
fotoproduzidos sdo gerados compostos inorganicos como didxido de carbono (CO»),
monoxido de carbono (CO) e outras moléculas de carbono inorganico dissolvido (CID). Desta
forma, a fotodegradacdo da MON ¢ importante parte da ciclagem do carbono. (LINDELL;
GRANELI; TRANVIK, 1995; MORAN; ZEPP, 1997; PAUL, et al. 2012; NEBBIOSO;
PICCOLO, 2013).

Ainda nos processos fotoquimicos, o material organico dissolvido contendo grupos

cromoforos que proporcionam a absor¢dao de radiagdo solar, e quando na presenca de
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oxigénio, por meio de reagdes de transferéncia de elétrons geram espécies reativas de
oxigénio (ERO), como radical superdxido (O27), e em reacdes sequenciais podem gerar o
radical hidroperoxila (HO>") e o0 H2 O, (SOUTHWORTH; VOELKER, 2003; WILSON, et al.
2000). Estas ERO atuam nos ciclos biogeoquimicos na oxidagdo da propria MON e nas
reacdes redox de espécies metalicas, por exemplo na reagdo de Fenton (WILSON et al. 2000).

A MON aparece como importante componente na especiacdo e transporte de metais,
atuando na complexagdo destas espécies. Tem sido apontado que a MON de origem aldctone
¢ a principal responsavel nesse processo, devido a presenga de uma maior por¢do de anéis
aromaticos em sua composi¢ao (POMPEO, 1999; ROSA et al.,, 2007, ROCHA; ROSA;
CARDOSO, 2009; WINTER et al. 2007).

Alguns autores (FILELLA, 2009; UYGUNER-DEMIREL; BEKBOLET, 2011) tém
apresentado uma segunda diferenciacdo da matéria organica em duas fragdes, uma labil e
outra refrataria ou recalcitrante em termos microbioldgicos. A matéria organica labil (MOL)
constitui uma fragdo da MON constituida de moléculas de baixa massa molecular ¢ pode
sofrer rapida degradacdo bioldgica ou fotoquimica. Sdo exemplos destes compostos de baixas
massas moleculares os acidos latico, acético, pirtvico, oxalico, dentre outros. Define-se como
matéria organica recalcitrante (MOR) a matéria organica resistente a degradacao, ou seja, que
permanecendo inalterada por longo tempo no ambiente, tende a se depositar em fungdo do
processo de degradacao fotoquimica, podendo seu tempo de residéncia no ambiente alcancar
varios anos (ABATE, 1998; DOLGONOSOV, GUBERNATOROVA, 2010; FILELLA, 2009;
LINDELL; GRANELI; TRANVIK, 1995; MILLER et al., 1997; UYGUNER-DEMIREL;
BEKBOLET, 2011; XIAO et al., 2013).

Esta diferenga de labilidade ¢ decorrente das diversas fontes e dos processos de
formacao e aporte de compostos organicos no ambiente aquético, da a¢do de organismos, do
escoamento superficial dos solos e também de caracteristicas como estrutura e tamanho
molecular. Desta maneira, existem varios compostos organicos presentes no ambiente, 0s
quais possuem diversos graus de reatividade frente a capacidade de degradagdo biologica e
oxidacdo quimica neste ambiente. Podem-se citar compostos organicos de baixas massas
moleculares, compostos aromaticos, proteinas, acidos nucleicos, polissacarideos, lignina e
compostos aromaticos policondensados (DOLGONOSOV, GUBERNATOROVA, 2010)

Estima-se que 20% da MON ¢ constituida por compostos organicos de estrutura
quimica definida, como aminodcidos e carboidratos, sendo os 80% restantes representados por
compostos de estrutura quimica indefinida e com carater refratario, ou seja, apresentam

resisténcia a degradacao e maior tempo de residéncia no ambiente, como € o caso dos acidos
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himico e falvico e da humina. Neste contexto, as substdncias humicas (SH) sdo as maiores
representantes da MON no planeta e com caracteristicas refratarias, estando distribuidas nos
ambientes aquatico e terrestre. (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009; ROSA et al., 2007;).

No ambiente aquatico as Substancias Humicas Aquaticas (SHA) sdao conhecidas pela
sua capacidade de complexar outras espécies quimicas, interferindo no transporte, labilidade e
biodisponibilidade destas espécies (ROSA et al, 2010; TONIETTO, 2006;). Estas substancias
também exibem efeitos de adsor¢do e solubilizagdo sobre compostos organicos antropicos,
como pesticidas e herbicidas, dentre outros.

O papel da MON no ambiente aquatico seja na sua interacdo com a biota ou nas
reacdes quimicas ¢ uma grande area de estudo. Para a biota, a MOD influencia o fornecimento
de energia, ou carbono organico para bactérias e algas, e no ambiente interfere na formacao de
complexos orginicos como elementos tracos, interferindo na sua disponibilidade, toxicidade,

além da absorcao de luz (POMPEO, 1999; VANLOON; DUFFY, 2005).

2.2 PEROXIDO DE HIDROGENIO NO AMBIENTE E COMPOSTOS MODELOS DE
MATERIA ORGANICA

E bem conhecido que o oxigénio dissolvido é o composto oxidante mais comumente
encontrado nos ambientes aquaticos (STUMM; MORGAN, 1995). No entanto, o H>O>
aparece como espécie transiente no ambiente aquatico, com elevado poder de oxidagdo, com
potencial padrdo de 1,77 V, menor que o do fltior (3,0 V) e do radical hidroxila (2,8 V), sendo
que esta ultima espécie pode ser proveniente da decomposicdo do H>O» (MATTOS et al,
2003).

Na hidrosfera, o H>O» estd presente nos diferentes compartimentos aquaticos
exercendo importante papel nos ciclos redox que envolvem Oz e os sistemas bioldgicos
(PETASNE; ZIKA, 1997). O H20; destaca-se como espécie transiente neste ambiente, sendo
um importante fator nos ciclos redox de metais como Fe, Cu, Mn e também na degradacao de
compostos organicos (GARG; ROSE; WAITE, 2011). Esta caracteristica faz com que o H20»,
bem como outras espécies reativas de oxigénio exer¢gam importante papel na transformacao de
MOL e recalcitrante (MILLER; KESTER, 1994; ZEPP; FAUST; HOIGNE, 1992;).

No ambiente aquatico, na presenga de um ambiente rico em oxigénio € com
transferéncia de elétrons € possivel a formagdo de H>O> Em aguas superficiais o H2O» ¢
encontrado na faixa de 10 a 100 nmol L e tem tempo de meia-vida variando de algumas até
100 horas. Neste ambiente o H>O; pode ter origem nos eventos de deposi¢ao seca e umida; ser

formado pelas algas ou nas reagdes fotoquimicas envolvendo a matéria organica dissolvida
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(MOD), sendo estas duas primeiras vias as menos significantes (CLARK; BRUYN; JONES,
2014). O mecanismo para a formac¢do de H>O; na deposi¢do atmosférica imida ocorre por
meio da reagdo entre radicais hidroperoxilas (HO,") (GUNZ; HOFFMANN, 1990; PENA et
al., 2001).

O H>O, também exerce efeitos para os sistemas bioldgicos presentes no ambiente
aquatico. Uma das principais observagoes esta associada ao seu carater oxidante, que quando
em excesso causa estresse oxidativo, uma vez que as enzimas peroxidases e catalases ndo sao
capazes de promover a eliminagdo do H>O,. Estudo realizado por Pestane e Zika (1997)
evidenciou o papel da biota como sumidouro do H2O2, com amostras obtidas em mar aberto e
zona costeira. As meias-vidas encontradas para o H2Oz e amostras coletadas em mar aberto e
zona costeira foram de 12 a 120 horas (amostras sem filtragdo, 1,24 a 2,42 x 10”7 mol L
H>0,), sendo que a maior meia-vida foi observada para amostras coletadas que possuiam
caracteristicas oligotroficas (baixas concentragdes de nutrientes e algas).

As reagdes fotoquimicas destacam-se como a via de formagao mais significante desta
espécie oxidante. Estudos mostraram que esta producdo estd diretamente ligada a presenga de
MOD presente no ambiente aquatico, em que a fracdo denominada matéria organica
dissolvida cromo6fora (MODC) € capaz de absorver energia proveniente da radiagdo solar,
produzindo espécies transientes reativas, por meio da transferéncia de energia (Reagoes 1 e 2)
(CLARK; BRUYN; JONES, 2014; COOPER et al., 1988; GAO; ZEPP, 1998; GRASSI,
1994; MATTOS et al., 2003; RUSAK, et al., 2011; SCULLY, et al., 1996).

A absorcao de radiacdo ultravioleta pela MODC forma o ion superdxido (O27) e seu
acido conjugado hidroperoxila (HO?"). O HO2" pode sofrer reacdo de desproporcionamento
(Reacdo 6) formando H>O» (Reagdes 3 a 5) (PETASNE; ZIKA, 1997; O’SULLIVAN, et al.,
2005; SCULLY, et al., 1996; RUSAK, et al., 2011). Dentre estas espécies reativas esta o

radical hidroxila ("OH) e o H20: que por sua vez podem exercer importantes papéis no destino

de compostos organicos e nas reacdes redox neste ambiente, incluindo a transformacdo de

MOL em MOR (GAO; ZEPP, 1998; ZEPP; FAUST; HOIGNE, 1992).

MODC + hv — MODC” (1)
MODC” + 02 — 0" + MOD™ox )
0"+ H" — HOy' (3)
HO;" + HO>" — H20:+ O “4)

HO>"+ O;" + H,O — H202 + Oz + OH ®)
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A decomposicdo da matéria organica pode ser mediada também pelo radical hidroxila
(‘'OH) formado na reagdo de foto-Fenton, na presenga do par redox Fe (II)/Fe (1), em 4dguas
de carater acido. Nestas a presenca de MODC promove a formagao fotoquimica do H»0», e
também participa na redu¢ao dos complexos MOD-Fe(Ill) para MOD-Fe(Il) (Reagdes 6 e 7)
(SOUTHWORTH; VOELKER, 2003; WHITE; VAUGHAN; ZEPP, 2003). Ao lado da reagdo
de foto-Fenton outra via de formagdo de "OH no ambiente aquatico é a fotdlise do material

organico croméforo (MODC) (Reagao 8) (WHITE; VAUGHAN; ZEPP, 2003).

Fe(III)~(MOD)m+ hv — Fe(I[)~-MODy, 1 + MOD"oy (6)
Fe (1I) + H0, — Fe (III) + "OH + OH (7)
MODC + hv — "OH (8)

Desta forma, pode-se resumir que o H>O2, bem como "“OH sédo espécies importantes no
controle e destino dos compostos organicos presentes na coluna d’agua. A perda do material
organico cromoéforo que é oxidado por estas espécies esta diretamente relacionada com a
diminui¢do dos coeficientes de absor¢do e de fluorescéncia de dguas naturais (GAO; ZEPP,
1998). Estudo realizado por O’Sullivan e seus colaboradores (2005) permitiu observar uma
relagdo linear entre a producao de H>O» e a diminuicao da absorbancia pela MOD presente em
agua doce, o mesmo nao foi relatado para aguas marinhas, pois supde-se que o ocorrido
refere-se as baixas concentragdes de carbono de origem aldctone.

Estudos demonstraram que a incidéncia da radiacdo solar sobre a MOD promove a
degradacdo de moléculas de média massa molecular a pequenos foto-produtos. A
mineralizagdo fotoquimica direta da MOD forma compostos inorganicos, como monoxido de
carbono ou carbono inorganico dissolvido (CID). Ou ainda, moléculas organicas de menor
massa molecular em relagdo a MOD da qual foram originadas, e alguns exemplos destas
moléculas sdo: o formaldeido, o acido acético, o acetaldeido, a acetona, o acido citrico, entre
outros, € estas parecem ser mais disponiveis, € portanto mais reativas para serem assimiladas
pela atividade dos micro-organismos, como as bactérias presentes no ambiente aquatico
(LINDELL; GRANELI; TRANVIK, 1995; MILLER et al., 1997; MORAN; ZEPP, 1997).

Estudos iniciais realizados por Jardim et al. (2010) e Bisinoti (2005) apontaram a
hipotese de que a transformagdo da denominada MOL em uma fragcdo mais recalcitrante pode
ser mediada via processo fotoquimico no ambiente aquatico. Neste processo o H>O»

fotogerado no ambiente aquatico tem o poder de oxidar a MOL tornando-a recalcitrante.
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A cinética de consumo de H>O> parece ser uma interessante alternativa para inferir a
sobre a presenca de MOL, que durante o periodo de cheias (incorporagdo de matéria organica
nova e pouco degradada) no Rio Negro (Amazonia) foi observada uma meia-vida de poucas
horas quando comparado as amostras coletadas no periodo de seca (JARDIM et al., 2010). A
continuidade deste estudo aplicando-o em outras regides, € com a utilizagdo de compostos
modelos parece ser um indicativo da possibilidade de se realizar uma padronizagdo, cujo
resultado seja um método que permita a diferenciacdo das fracdes labil e recalcitrante da
matéria organica. Como demonstrado, a matéria organica pode atuar tanto no consumo de
espécies reativas, como o "OH, como na formag¢do do mesmo (WHITE, VAUGHAN; ZEPP,
2003).

Virios compostos que podem ser empregados para representar a matéria organica no
ambiente, a destacar os padrdes de acidos humicos e fulvicos (CALZA; VIONE; MINERO,
2014; CLARK; BRUYN; JONES, 2014; SOUTHWORTH; VOELKER, 2003;
VERMILYEA; VOELKER, 2009). Existem amostras ja comercializadas pela Sociedade
Internacional de Substancias Humicas (IHSS), dentre elas o padrdo de acido fulvico II, que ¢
proveniente do rio Suwannee, um corpo aquatico situado na Georgia (EUA). O COD presente
nas 4guas do rio Suwannee tem uma concentragio em torno de 50 mg L, sendo
majoritariamente representado pelas substancias himicas. Neste local os acidos fulvicos sao
encontrados em maiores proporgdes que os acidos hiimicos e tém origem pedogénica, ou seja,
proveniente da degradacdo de plantas terrestres (MALCOLM; MCKNIGHT; AVERETT,
1995). Também esta disponivel o 4cido himico comercial.

As quinonas e acidos fulvico e humico que t€ém sido empregados como modelos de
MODC para estudo da foto-producdo de H>O, (CLARK; BRUYN; JONES, 2014). Alguns
acidos organicos (4cido benzoico, ftalico, fenilacético, 4- fenilbutanodico, dentre outros)
também foram utilizados em estudos de compostos modelos de MON para avaliar sua
influéncia estrutural frente a adsor¢ao de corantes (LIANG; BUTLER, 2010).

A lignina alcali ¢ um dos principais componentes presentes nas plantas e estd
associada a fungdes estruturais. E uma macromolécula formada por por¢des de alcoois
cumarilico, coniferilico e sinapilico e representa grande parte dos residuos que formam a
biomassa vegetal presente no ambiente terrestre (KLOTZBUCHER, 2011; KOGEL-
KNABNER, 2002; THEVENOT; DIGNAC; RUMPEL, 2010;). Devido a presenca de muitos
grupos aromaticos ¢ considerada um composto recalcitrante com longo tempo de residéncia

nos solos (BAHRI et. al, 2008; DOLGONOSOV; GUBERNATOROVA, 2010;
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KLOTZBUCHER, 2011; KOGEL-KNABNER, 2002). Por meio do escoamento superficial a
MO pode ser aportada nos corpos aquaticos (GANDOIS et. al., 2014). E por conta de sua
dificil degradacao este composto foi considerado um biomarcador do aporte de matéria
organica de origem terrestre, uma vez que foi demonstrada a acdo das enzimas oxidases na
degradacdo da lignina (GLEIXNER et al., 2001).

Alguns compostos organicos, de baixa massa molecular e presentes em aguas
superficiais como acido pirGivico, tem sido detectados em aguas superficiais (CATALAN, et
al. 2013; MORAN; ZEPP, 1997; PAUL, et al. 2004; XIAO et al. 2013). Este composto ¢
conhecido por sua agdo antioxidante (RODRIGUEZ et al., 2011). Foi descrito que este
composto decompde o H>O» produzindo agua, CO: e acetato, em condi¢des bioldgicas

(VARMA; DEVAMANOHARAN; MORRIS, 1990).
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3 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo principal estudar alguns compostos organicos como
modelos de matéria organica labil ou recalcitrante visando propor sua utilizagdo na cinética de
consumo de H>O> como um indicador da labilidade e/ou recalcitrancia da matéria organica
natural presente em um corpo aquatico. Para isto, serda avaliada o emprego da cinética de
consumo de H>O; como indicador de labilidade de matéria organica, estudar os compostos:
lignina, acido fulvico, acido humico, acido ascorbico e piruvato de sédio como modelos de
matéria organica labil e recalcitrante. Avaliar a cinética de consumo de H>Oz em amostras de
dguas naturais e propor um método para diferenciacdo de matéria organica labil e

recalcitrante.
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 SOLUCOES EMPREGADAS
4.1.1 Solugédo Estoque de H>02 500 mg L™

Em um balao volumétrico de 1,0 L adicionou-se um pouco de agua deionizada seguido
da adicdo de 1,2 mL de H20: 30% (v/v) (Vetec) e, completou-se o volume com agua
deionizada. A solugdo de H>O» foi padronizada empregando permanganato de potassio
(método 1-117.2) (MORITA; ASSUMPCAO, 2001). Solucdo estavel por aproximadamente 3

meses.

4.1.2 Solugdo de H>O>25 mg L'
Retirou-se uma aliquota de 25,0 mL da solucdo estoque de H>O 500,0 mg L,
transferindo para um baldo volumétrico de 500,0 mL e, completando o volume com &4gua

deionizada.

4.1.3 Solugdo Tampéo de KH>PO4/K>HPO4 0,2 mol L™ (pH 6,0)

Pesou-se 13,7465 g de KH2PO4 (Sigma-Aldrich) e 17,7755 g de KoHPO4 (Sigma-
Aldrich), que foram transferidos para um baldo volumétrico de 1,0 L completando-o com
agua deionizada, e sendo posteriormente aferido o valor do pH. No caso de ajuste do mesmo,
foi necessario submeter a solucao a agitagdo constante por meio de um agitador magnético,

adicionando gota a gota uma solu¢do de KOH 5,0 mol L' ou de HCI1 1:1 (v/v).

4.1.4 Solugdo do Sulfato de N,N-dietil-p-feniletilenodiamina (DPD)

Foi preparado pela dissolugdio de 0,1031 g de sulfato de N N-dietil-p-
feniletilenodiamina (DPD) (Sigma-Aldrich), em 10,0 mL de uma solu¢do de H>SO4 0,05 mol
L

4.1.5 Solugdo de Acido Sulfiirico (H2SO4) 0,05 mol L™
Adicionou-se um pouco de 4gua deionizada em um béquer de 100,0 mL, em seguida
adicionou-se 1,3 mL de &cido sulftrico concentrado. Este volume foi transferido para um

baldao volumétrico de 500,0 mL, completando-se com dgua deionizada.

4.1.6 Solu¢do de Enzima Peroxidase
Preparou-se pela dissolugdo de 0,0032 g da enzima peroxidase (Sigma-Aldrich),

contendo 250-300 unidades mg™! de s6lido, em 10,0 mL de 4gua deionizada.
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4.1.7 Solugoes padrao dos compostos modelo de MO

Os compostos escolhidos para modelo de matéria organica foram: lignina (Sigma-
Aldrich) e piruvato de sodio (Sigma-Aldrich), acido ascorbico (Sigma-Aldrich), acido hiimico
(Sigma-Aldrich) e padrao II 4cido fulvico (/HSS). A dissolugao de cada reagente foi feita em
dgua deionizada. A partir de uma solu¢do estoque foram preparadas solugdes nas
concentragdes 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0 mg L' e conferida a concentragio em fun¢do do Carbono

Organico Total (COT).

4.2 QUANTIFICACAO DE H,0:

Para a quantificacdio do H»O, foi empregado o método proposto por Bader e seus
colaboradores (1988), utilizando o sulfato de N,N-dietil-p-feniletilenodiamina (DPD).
Segundo a Reagdo 3, o H>O: oxida a enzima peroxidase (POD), que em seguida proporciona a
oxidagdo da DPD em DPD"". Este cation radical possui coloragdo estavel e com absorbancia
maxima no comprimento de onda de 551 nm. Para isto adicionou-se a 20,0 mL da amostra
sob agitacdo, 3,0 mL da solugio tampao de KH2PO4/K2HPO4 0,2 mol L em pH 6, seguida da
adi¢do de 50,0 puL da solugdo de DPD e 50,0 puL da solucdo da POD. Apos 10 segundos, a
solucdo foi transferida para uma cubeta com caminho 6ptico de 10 cm, e realizou-se a leitura

da absorbancia em espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu, modelo 1600), em 551 nm.

4.3 QUANTIFICACAO DE FERRO (II) E FERRO TOTAL

Para quantificacdio de Fe(Il) foi empregado o método espectrofotométrico da
fenantrolina (método 3500 Fe - B) descrito segundo Clesceri et al. (2005), em que a orto-
fenantrolina complexa-se aos ions Fe(Il) formando um complexo colorido. Para a
quantificagdo de Fe total empregou-se espectrofotdmetro de absor¢do atdmica com
atomizagdo por forno de grafite com corretor Zeeman (Varian, modelo AA280Z), as
condigdes experimentais foram adaptadas das sugeridas pelo fabricante. O volume de amostra
injetado foi de 6 uL e o modificador quimico empregado foi uma solugdo contendo 1500,0
mg L ! de Pd e 1000,0 mg L' de Mg(NOs3)> (WELZ et al. 1988; USEPA, 1994) e emprego de
amostra certificada de 4gua (SRM 1640a - Trace Elements in Natural Water, NIST).

4.4 QUANTIFICACAO DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)
A quantificacdo de carbono orgénico total nas amostras de 4gua no inicio e fim dos
experimentos cinéticos foi feita empregando um Analisador de Carbono Organico Total

(Shimadzu, TOC-VCSN).
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4.5 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA MOLECULAR

Na fluorescéncia molecular foi obtido o espectro no modo emissdo das amostras
coletas no inicio e ao final dos experimentos da cinética de consumo de H>O», utilizando o
Espectrofluorimetro (Varian, modelo Cary Eclipse). No modo emissao foi feita a varredura de

350 a 650 nm com um comprimento de onda de excitagdo fixo em 332 nm (adaptado de

PEURAVUORI et al., 2002). O espectro foi obtido com abertura de fenda de 10 nm.

4.6 ESPECTROFOTOMETRIA UV-Vis

Espectros de varredura UV-Vis foram feitos utilizando um espectrofotdometro UV-Vis
(2600, Shimadzu). Foram feitas varreduras em um intervalo de 200 a 700 nm nas aliquotas
coletadas no inicio e ao final dos experimentos em microcosmo para cada composto modelo

de matéria organica empregado neste estudo.

4.7 EXPERIMENTOS EM MICROCOSMOS PARA O ESTUDO DE LABILIDADE E
RECALCITRANCIA DA MATERIA ORGANICA

Para o estudo da labilidade e da recalcitrancia utilizaram-se os seguintes compostos
como modelos de matéria organica: acido himico, lignina, acido falvico, piruvato de sddio e
acido ascorbico (Figura 1). Destaca-se que em todo o texto as concentracdes dos compostos
modelos de matéria organica foram expressas em funcdo do carbono organico total (COT).
Para o estudo cinético foram montados experimentos em microcosmos com cada composto
citado. Foi realizado também um experimento com amostras de dgua superficial coletadas no
rio Preto, localizado na Bacia Hidrografica do Turvo/Grande, no estado de Sdo Paulo
(S20°48°40,94”W49°21°13,62”) (filtradas em membrana 0,45 um), em que foram
adicionados os compostos modelos: acido fulvico e piruvato de sodio para avaliacdo da
aplicag¢do do emprego da cinética de consumo de H>O». Outro experimento em microcosmos
foi realizado com amostras de dgua superficial do rio Preto coletadas em um periodo de seca
(pluviosidade acumulada mensal: 0 mm) e periodo chuvoso (pluviosidade acumulada no més:
89 e 285,2 mm).

Para montagem dos microcosmos foram empregados reatores encamisados
confeccionados em vidro borossilicato de volume de 1,6 L interligados e conectados a um
banho termostatizado para a manutengdo da temperatura em 19°C. Todos os reatores foram
mantidos sob agitagdo durante o experimento, bem como mantidos sob iluminagdo artificial
do laboratério (Figura 2). Cada microcosmo recebeu adi¢do de 1,5 L de solucdo nas diferentes

concentragdes dos diversos compostos empregados. Um reator recebeu apenas agua destilada
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e foi considerado como controle para cada experimento. Em seguida, todos os reatores
receberam a adi¢io de H»O; perfazendo a concentracdo final de 7,1 umol L. Para avaliagdo
do efeito da luz, foi conduzido um experimento em que os reatores ficaram expostos a luz
artificial do laboratorio e na auséncia da incidéncia de luz (cobertos com papel aluminio).
Ainda para determinac¢do do erro experimental foi realizado um experimento em triplicata,

utilizando acido htimico, como modelo de matéria organica.
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Figura 1 — Compostos empregados como modelos de matéria organica: a) Piruvato de sddio; b)
Lignina; ¢) Acido ascorbico; d) Acido falvico (modelo proposto por Buffle et al (1977));
e) Acido humico (modelo proposto por Schulten e Schnitzer (1992)).
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Figura 2 — Experimentos em microcosmos: reatores de vidro encamisados conectados ao banho
termostatizado utilizados para os estudos de cinética de consumo de peroxido de
hidrogénio.

Nos estudos em microcosmos o valor do pH foi monitorado, e em intervalos de tempo
que foram definidos em funcdo da cinética de consumo de H»0O», aliquotas foram retiradas

seguidas de sua quantificagdo, segundo o item 4.2.

4.8 CALCULO PARA DETERMINACAO DA ORDEM DA REACAO

As determinagdes das ordens e meias-vidas das reagdes puderam ser realizadas por
meio de tratamentos matematicos dos dados obtidos experimentalmente.

Para isto foram utilizados os resultados obtidos na quantificacdo do H>O> por meio das
equagoes 1, 2, 3, representativas das respectivas ordens: zero, 1 e 2 (LEVINE, 2008), a fim de
verificar qual modelo cinético forneceria a melhor correlagdo estatistica para os dados do
consumo de H>0> (R?). Para o modelo que melhor se ajustou obtiveram-se os valores das
constantes de velocidade de consumo do H2O> (kn202), pelo coeficiente angular da reta.

De acordo com modelo definido determinou-se a meia-vida (¢12) com a equagao (4, 5

e 6) respectiva a ordem de reacao definida.

[H,0,] = (—kﬂzoz X t) + [H,0,], (1)



[H,0,] = [H,0,], % exp (TFH202 %)

[HEDEJI}
(1 + (ky, o, XX [Hzﬂz]u))

[Hzﬂz] =
_ [HEDZJD

tlf: - (2 % I )
H:'.cl'.‘.

In(2)

an. Oz

1/2

1
[Hzoz]n X kHznz

tyiz =

Em que: [H20:]: concentragdo de H>O»;
t: tempo;
[H202]o: concentragdo inicial de H2O»;
km202: constante de velocidade.

t12: meia-vida do H>O»
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 QUANTIFICACAO DE H:0,, FERRO (II), FERRO TOTAL E CARBONO
ORGANICO TOTAL
Na Figura 3 (a) esta apresentada uma curva analitica tipica obtida para a quantificagao
do H>0», com as seguintes concentragdes padrdes de H>O»: 0,0; 1,5; 2,9; 4,4; 5,9; 7,4 ¢ 8,8

umol L, avaliadas empregando o método descrito no item 4.3. O limite de deteccio

estabelecido para este método foi de 0,17 pmol L.
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Figura 3 — a) Curva analitica tipica obtida a) na quantificacdo de H»O,, valores em triplicata; b) na
quantificacdo de Fe (II); c¢) na quantificagdo de carbono total; d) na quantificagdo de
carbono inorgénico total; ) na quantifica¢do de Fe total.
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Na Figura 3 (b) ¢ apresentada uma curva analitica tipica obtida para a quantificagdo de
Fe (II). O limite de detecgdo calculado foi de 0,03 mg L. Na Figura 3 (c e d) estdo ilustradas
as curvas analiticas obtidas na quantificagdo de carbono total (CT) e carbono inorganico total
(CIT). O Carbono Organico Total (COT) ¢ calculado a partir da diferenca entre os resultados
de CT e CIT em mg L. A Figura 3 (c) representa uma curva analitica tipica obtida para a

quantificagdo de Fe total.

52 AVALIACAO DO EMPREGO DA CINETICA DE CONSUMO DE H,O, NA
PRESENCA DE COMPOSTOS MODELO DE MATERIA ORGANICA

Na Figura 4 estd mostrado o consumo de H>O2 em fungdo do tempo, em triplicata, para

experimento em microcosmos empregando 1,0 mg L' de 4cido himico como modelo de

matéria organica. O erro associado ao experimento foi de 5,8%.
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Figura 4 — Variac¢do da concentragdo de H,O, em fungdo do tempo, na presenga 1,0 mg L' de
acido humico, em triplicata (condi¢des experimentais: temperatura: 19,0 °C; pH
5,8-17,0)

Na Tabela 1 estd mostrado o #12 (H202) obtido para os experimentos conduzidos em
microcosmo para avaliar o efeito da auséncia e presenca de luz artificial do laboratorio.

Aplicou-se o teste ¢ Student (dados pareados) nos t12 (H202) calculados, sendo o valor de ¢
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calculado de 0,25 (para 4 graus de liberdade). Este valor foi inferior ao valor ¢ tabelado (2,78),
podendo concluir que ndo ha diferenca em se conduzir os experimentos na presenca ou
auséncia de luz. Desta forma, os experimentos seguintes empregando os outros compostos

modelos foram realizados apenas na presenca de luz artificial do laboratério.

Tabela 1 — Valores de ¢, obtidos da cinética de consumo de do H,O, para amostras do experimento
em microcosmos contendo acido himico como modelo de matéria orginica, na presenga
e auséncia de luz artificial do laboratodrio.

Concentrac¢ao de COT nos t12 (H2032) (horas)

microcosmos contendo acido

hiimico (mg L) Presenca de luz Auséncia de luz
Controle 53,9 48,7
1,0 47,5 48,7
3,0 54,0 44,0
5,0 43,7 53,0

5.2.1 Lignina: modelo de matéria orgdnica recalcitrante

O consumo de H>O> no decorrer do tempo na presenca de diferentes concentragdes de
lignina esta ilustrado na Figura 5, sendo possivel observar que o perfil de consumo de H>O»
foi semelhante tanto para o microcosmo controle quanto para os microcosmos contendo
lignina. Este comportamento indica que o H>0O» adicionado nos microcosmos nio foi oxidante
o suficiente para decompor grupamentos presentes na lignina, indicando que a mesma possui
uma estrutura bastante recalcitrante.

Durante o experimento a temperatura foi mantida em 19,0 °C e o valor de pH oscilou
em funcdo da propria solubilizagdo da lignina em meio aquoso nas diferentes concentragdes
trabalhadas, bem como sobre a influéncia do H>O>. Como j& mencionado as concentragdes de
matéria organica na lignina foram aferidas por meio de analises de COT no inicio dos
experimentos.

Para todos os experimentos controle (dgua destilada + adi¢do de H»0,) realizados
neste estudo, e para aqueles contendo compostos modelos de MOR o consumo de H»O; foi
praticamente inexistente até aproximadamente 1400 minutos (quase 24 horas) da cinética de
consumo de H>O,. Comportamento semelhante foi observado por Ortiz e colaboradores
(2000) em trabalho com amostras de dgua de chuva fortificadas com H>0O.. Os autores
observaram que a concentracao de H>O» permaneceu estavel por 30 horas para pH < 3 (com

adi¢do de HNO:3).
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Figura 5 - Variacdo da concentracdo de H»O, em funcdo do tempo, na presenca de diferentes
concentracoes de lignina (Condi¢des experimentais: temperatura: 19,0 °C; pH 5,8 - 7,4

(Controle); pH 5,8 - 7,8 (0,5 mg L' COT); pH 5,8 - 7,2 (1,0 mg L' COT); pH 5,8 - 7,6
(3,0mg L' COT) e pH 5,8 - 7,0 (5,0 mg L' COT).

Pestane e Zika (1997) estudaram a influéncia da atividade bioldgica no consumo do
H20; em amostras de agua coletadas em mar aberto e na zona costeira. Os resultados
evidenciaram que nas amostras de agua filtradas, ou seja, onde houve a remog¢ao de material
particulado (minerais, residuos organicos e biota) o consumo de H>O: ¢ muito mais lento,
tendendo a ter sua concentracdo inicial estavel até aproximadamente 30 horas, e seguido de
um aumento na taxa de consumo. A cinética de consumo foi ordem zero, o que corrobora com
os resultados observados nesse trabalho.

Aplicando as equagdes citadas no item 4.8, determinaram-se as ordens de reag¢do do
consumo do H>O» e k202 de cada experimento. Tanto o microcosmo controle, quanto os que
continham diferentes concentragdes de lignina, o melhor coeficiente de regressio linear (R?)

foi observado para os tratamentos matematicos de ordem zero (Figura 6).
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Figura 6 - Experimentos em microcosmos contendo lignina como modelo de matéria orgénica:
variagdo da concentragdo de H»O, no tempo nas linearizacdes das leis de velocidade de
reagdo para o microcosmo: a) Controle, b) 0,5mg L', ¢) 1,0mgL"',d)3,0mgL"'ee) 5,0
mg L' de COT em lignina.

Na Tabela 2 sao apresentados os valores das km2o02 de velocidade da reacdao de

decomposi¢cdo de H>O> nos microcosmos contendo lignina, as quais variaram de 7,75 a 8,79 x

10 umol min !, enquanto para o microcosmo controle o valor foi de 7,98 x 10"* pmol min

-1

Considerando que as constantes de velocidade sdo semelhantes isto indica que o H202 nao

atuou na degradacdo da lignina. A partir da determinacao de kn202 foram calculadas as #12
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(H207) empregando a equacdo 4. Ainda na Tabela 2, pode-se verificar que os t12 (H202)
obtidos para os experimentos em microcosmos empregando a lignina como modelo de
matéria organica foi semelhante ao microcosmo controle (sem lignina). Isto refor¢ca que os
elevados 12 (H202) estdo associados a propria decomposi¢do do H>O». Uma variagdo de
aproximadamente 20,7% foi observada para o microcosmo contendo a maior concentracao de
lignina, 5,0 mg L', quando comparado ao grupo controle. Isto sugere que o H>O, tenha

oxidado alguns grupamentos presentes na estrutura de lignina.

Tabela 2 — Valores de t12, ordem de reacdo e kH»>O, obtidos da cinética de consumo de H»>O, para
amostras do experimento em microcosmos contendo lignina como modelo de matéria

organica.
Concentra¢ao de COT nos
microcosmos contendo tiz (H202) Ordem de reacio kuz202 (umol min 1)
lignina (mg L) (horas)
Controle 75,3 Ordem Zero 7,98 x 10
0.5 68,1 Ordem Zero 8,58 x 10
1,0 73.9 Ordem Zero 7,75 x 10
3.0 71,7 Ordem Zero 7,74 x 10
5,0 59,7 Ordem Zero 8,79 x 10

*erro associado aos #1, (triplicata) 14%.

Na anélise dos espectros de varredura de absor¢do molecular UV-Vis (Figura 7) e de
fluorescéncia molecular (Figura 8) foi possivel observar que ndao houve mudangas na
composi¢do das amostras, quando comparado aos resultados no inicio e fim do experimento.
As concentragdes de Fe (II) em todos os experimentos realizados neste trabalho estiveram
abaixo do limite de detecgdo do método empregado (0,02 mg L). Neste contexto é esperado
que a decomposi¢ao da matéria organica tenha ocorrido sem a influéncia do par redox Fe
(IT)/Fe(IIT) (SOUTHWORTH; VOELKER, 2003; VERMILYEA; VOELKER, 2009; WHITE,;
VAUGHAN; ZEPP, 2003; ZEPP; FAUST; HOIGNE, 1992), mas ndo se descarta a presenca
de ferro em concentracdes inferiores ao limite de deteccdo do método. Como consequéncia da
cinética de consumo de H>O> mais lenta, o material pode apresentar maior tempo de
residéncia no ambiente. Portanto, para os objetivos de delineamento de compostos modelo de
recalcitrancia e labilidade proposto neste trabalho e com os resultados obtidos (Tabela 2)

pode-se atribuir a lignina a classificagdo de composto modelo de MOR.
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Figura 7 - Espectros de varredura UV-Vis das amostras no inicio e no final do experimentos em
microcosmos contendo lignina nas concentragdes 0,0; 0,5; 1,0; 3,0 ¢ 5,0 mg L' de COT.
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Figura 8 - Espectros de Fluorescéncia molecular obtidos de amostras dos microcosmos contendo 0,5
mg L', 3,0mg L, 5,0 mg L"! COT de lignina no inicio € ao final do experimento.

5.2.2 Acido Fulvico: modelo de matéria orgdnica recalcitrante

Na Figura 9 ¢ apresentado o perfil de consumo de H>O; em fun¢do do tempo, nos
experimentos em microcosmos empregando o dcido fulvico como modelo de matéria
organica. Para os tratamentos matematicos foram aplicados as concentracdes de H>O» a partir

do inicio do consumo, no tempo de 1710 minutos.
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Figura 9 - Variacdo da concentracdo de H,O, em fun¢do do tempo, na presenca de diferentes
concentracgdes de acido fulvico (Condigdes experimentais: temperatura: 19,0 °C; pH 6,21
-6,26 (Controle); pH 6,0 - 5,8 (0,5mg L™"); pH 5,9 - 5,7 (1,0 mg L'"); pH 5,8 - 5,5 (3,0 mg
L epH5,6-5,6(50mgL™).

A Figura 10 ilustra os tratamentos matematicos para determinagdo da ordem de reacao
do consumo de H>02 nos microcosmos. A ordem zero foi a que melhor se ajustou ao

comportamento cinético de degradaciao do H20».
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Figura 10 - Experimentos em microcosmos contendo &cido fulvico como modelo de matéria organica:
variagdo da concentragdo de H>O, no tempo nas linearizag¢des das leis de velocidade de
reagdo para o microcosmo: a) Controle, b) 0,5mg L', ¢) 1,0mg L', d)3,0mgL"'ee) 5,0
mg L' de COT em &cido falvico.

As ko2 obtidas segundo a equacdo da ordem de reagdo, e os seus respectivos 12

(H20.) sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Valores de t2, ordem de reagdo ¢ kH»>O, obtidos da cinética de consumo de H»O, para
amostras do experimento em microcosmos contendo acido fulvico como modelo de
matéria organica.

Concentracao de COT
nos microcosmos t12 (H202) Ordem de reacio K (umol min™)
contendo acido fulvico (horas) ¢ 1202 (pt
(mg L)
Controle 69,2 Ordem Zero 8,8x10*
0,5 69,5 Ordem Zero 8,5x 10"
1,0 64,9 Ordem Zero 9,4x10*
3,0 59,2 Ordem Zero 10,9 x 10
5,0 59,6 Ordem Zero 10,4 x 10*

*erro associado aos t1, (H20,) (triplicata) 14%.

As kioz referentes a decomposi¢do do H2O2 nos microcosmos que receberam a adigao
de 4cido fulvico variaram de 8,5 a 10,9 x 10 umol min !, para o microcosmo controle deste
experimento o valor de k202 foi de 8,8 x 10 umol min . Os #1,2 (H20,) foram determinados
aplicando a respectiva equagdo 4, empregando a kuz202 obtida dos tratamentos matematicos
(Figura 10). Na Tabela 3, pode-se observar que os 12 (H202) obtidos para os experimentos em
microcosmos empregando o acido fulvico como modelo de matéria organica variaram de 59,2
a 69,5 horas e foram semelhantes ao microcosmo controle (sem acido fulvico), 69,2 horas, o
mesmo comportamento observado para o experimento empregando lignina como modelo de
matéria organica. Isto indica que os elevados #12 (H202) estdo associados a decomposi¢ao do
H>02, neste contexto acredita-se que este composto represente um bom modelo de MOR.

A Figura 11 ilustra os espectros de varredura UV-Vis das amostras coletadas no inicio
e ao final da cinética de consumo de H>O». Estes espectros de varredura indicaram ndo ter

havido modificagdes na composicao das amostras.
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Modelo de MO: acido fulvico
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Figura 11 - Espectros de varredura UV-Vis das amostras dos microcosmos contendo acido fulvico no
inicio e no final do experimento: 0,5 mg L!; 1,0 mg L!; 3,0 mg L' ¢ 5,0 mg L' de COT.

5.2.3 Avaliagdo do emprego da cinética de consumo de H>O: na presenga de piruvato de
sodio
Neste experimento de avaliagdo da cinética de consumo de H>O> foi empregada uma
variacdo de 0,5 a 5,0 mg L! de piruvato de sédio. Como pode ser observado a cinética de
consumo de H>O; foi mais rapida nos microcosmos contendo piruvato do que no grupo
controle (sem piruvato de sddio), sugerindo que o H>O; oxidou o composto empregado como

modelo de matéria organica (Figura 12).
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Figura 12 - Variagdo da concentragdo de H,O, em funcdo do tempo, para a concentragdo inicial de 7,1
umol L', na presenga de diferentes concentragdes de piruvato de sodio (Condig¢des
experimentais: temperatura: 19,0 °C; pH 6,6 - 6,2 (Controle); pH 6,8 - 7,0 (0,5 mg L),
pH6,7-7,0(1,0mgL"); pH6,7-7,1 B3,0mgL")epH6,8-7,0(50mgL™).

Nos dados experimentais do decréscimo de H202 em func¢do do tempo foram aplicadas
as equagdes (1, 2 e 3) citadas no item 4.8 para determinac¢do das ordens de reacdo de cada
microcosmo. Os graficos mostrados na Figura 13 (a, b, ¢, d e e) ilustraram a aplicagdo das
ordens de reacdo e os respectivos coeficiente de regressio (R?). Desta forma, definiram-se as
ordens de reagio para cada microcosmo em fungio dos melhores valores de R%. E em seguida
calcularam-se os respectivos t12 (H202) para cada experimento utilizando a equacdo
correspondente a ordem de reagdo definida. Os valores calculados para os #12 (H202), bem

como para os km202) (constante de velocidade) de cada microcosmo sdo mostrados na Tabela
4.



8,0

42

&0
-

7.0 A

6,0

5,04

4,0 4

[H,0.] (umol L™

3.0

2,0

= Controle

Ordem Zero; R’ = 0,6873
Ordem 1; R* = 0,6270
Ordem 2; R* = 0,5794

8,0

r T T T T
0 1000 2000 3000 4000

Tempo (minutos)

(]
-’

6,0 -

5.0 F

40 F

[H,0,] (umol L")

= 10mgL' COT
——— Ordem Zero; R* = 0,8882
Ordem 1; R* = 0,9832
——— Ordem 2; R*=0,9017

0 500 1000 1500 2000 2500

Tempo (minutos)

8.0
b) 1 = 05mgl’COT
——— Ordem Zero; R* = 0,9977
—.: & Ordem 1; R* = 0,9520
—_— Ordem 2; R* = 0,8852
E 4,0 4
5
2 3,0 4
o(l 2 0 -
o
1,04
0,0 4
5000 (’] 5(‘)() 1 ()'()() 1 5‘0() 2()’00 2 5‘()() 3000
Tempo (minutos)
8,0
d) = 30mgl’cCoOT
7.0 Ordem Zero; R® = 0,9833
T.J s Ordem 1; R1 =0,9737
= Ordem 2; R* = 0,9088
g 504
.
—2, 404
oﬂ
T 3.0
el
2,0
L]
1,0 T T T T T T T
3000 0 100 200 300 400 500 600

Tempo (minutos)

8.0
e)
7.0
_I’\ 6,0 4
—
= 507
5_ 4,0 1
S
& 3,04
@)
~l
T 204
=
1,0
0,0

= 50mgl’'CoT

Ordem Zero; R = 0,9261
Ordem 1; R = 0,9764
Ordem 2; R” = 0,8781

T T T
0 100

T T T T T
200 300 400 500 600

Tempo (minutos)

Figura 13 - Aplicac¢do das equacgdes de ordem de reagdo: ordem zero, ordem 1 e ordem 2 para os
microcosmos contendo diferentes concentragdes de piruvato de sodio: a) Controle; b) 0,5
mg L' ¢)1,0mgL';d)3,0mgL"'ee)5,0mgL!de COT em piruvato de sodio.
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Tabela 4 — Valores de ti2, ordem de reagdo ¢ kH»>O, obtidos da cinética de consumo de H»>O, para
amostras do experimento em microcosmos contendo piruvato de sédio como modelo de
matéria organica.

Concentracao de COT
nos microcosmos t12 (H202) ~
contendo piruvato de (horas) Ordem de reacio itzoz
sédio (mg L)
Controle 89,2 Ordem Zero 6,7 x 10 umol min !

0,5 21,6 Ordem 1 5,3x 10*min !
1,0 11,9 Ordem 1 9.4 x 10 min !
3,0 5,4 Ordem 1 2.2 x 103 min !
5,0 3,1 Ordem 1 3,7x 102 min !

*erro associado aos ¢, (H20,) (triplicata) 14%.

A ordem zero foi a que melhor se adequou a cinética de consumo de H»O, para o
microcosmo controle deste experimento, com a km202de 6,7 x 10 pmol min ! e 12 (H20.) de
89,2 horas, mesmo comportamento observado para os demais controles dos outros
experimentos.

Os microcosmos que receberam a adigdo de piruvato de sddio tiveram maiores valores
da k202 quanto maior a concentragao de piruvato de sddio, ou seja, mais rapida foi o consumo
de H»O, (Tabela 4). Estes resultados indicaram que o piruvato de sédio foi oxidado pelo
H>02, resultando num consumo mais rapido do mesmo ao longo do tempo. O decréscimo dos
t12 (H202) quando comparados com o microcosmo controle foi de 75,8; 86,7; 93,9 ¢ 96,5%,
respectivamente, para as concentracdes de 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0 mg L' de piruvato de sédio.
Desta forma, pode-se concluir segundo o tratamento cinético que o piruvato de sodio

comportou-se como um bom modelo de MOL.

5.2.4 Avaliagdo do emprego da cinética de consumo de H20: na presenga acido ascorbico

A cinética de consumo de H>O» na presenca de acido ascorbico como modelo de MOL
¢ ilustrada na Figura 14. Neste primeiro experimento, nos microcosmos controle, 0,5 e 1,0 mg
L' de 4cido ascorbico foi possivel observar um decréscimo da concentragio de H,O» a partir
do tempo de 1320 minutos, pois até¢ este tempo as concentragdes de H»>O, mantiveram-se
constantes.

Nos experimentos em microcosmos contendo 4cido ascorbico nas concentragdes de

3,0 e 5,0 mg L' (Figura 14) parece ter havido a supressdo do sinal analitico (absorbancia) a
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partir do tempo inicial (zero) ou um consumo muito rapido da concentracdo de H20:

adicionada aos microcosmos.
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Figura 14 - Variagdo da concentragdo de H,O, em funcdo do tempo, para a concentragdo inicial de 7,1
umol L', na presenca de diferentes concentragdes de 4cido ascorbico (Condigdes
experimentais: temperatura: 19,0 °C; pH 6,6 - 6,2 (Controle); pH 6,8 - 7,0 (0,5 mg L);
pH6,7-7,0(1,0mgL"); pH6,7-7,1 3,0mgL")epH6,8-7,0(50mgL™).

A formacdo de espécies reativas de oxigénio, como radicais hidroxilas, bem como
H>O> pelo 4cido ascorbico foi descrita por Li e seus colaboradores (2012). Os autores
sugeriram que o acido ascorbico, em solucdo aquosa, presente na forma de ion ascorbato
(AscH) na presenga de Oz pode formar O2", ou ainda na presenca de H2O», formaria HO,™. A
espécie O, sofre dismutacgdo (ou reagdo de desproporcionamento) para a formacao de H2O»,
que ¢ mais estavel (Reagdo 11). Estes resultados corroboraram com os dados obtidos para os
microcosmos com dacido ascérbico, tendo em vista que provavelmente o H>O> adicionado
tenha sido consumido nas reagdes de produgao dos radicais oxidantes, justificando seu rapido
consumo, sendo que apdés um intervalo de tempo de 1320 minutos, o aumento da
concentracio de H>O, (microcosmos 3,0 e 5,0 mg L' de 4cido ascorbico) poderia ser
justificado pela sua autoproducdo. Desta maneira o tratamento matemadtico para determinagao
da ordem de reacdo e o tempo de meia-vida deste experimento foram calculados a partir do

tempo de 1320 minutos.
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2 0"+ 2H" —» H202+ 0> (1T)

Para a avaliagdo do comportamento cinético, a ordem das reagdes foi determinada a
partir do tratamento matematico apresentado no item 4.8, em que se assumiu a ordem de

reacdo para o tratamento com o melhor R? (Figura 15).
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Figura 15 - Aplicagdo das equacgdes de ordem de reagdo: ordem zero, ordem 1 ¢ ordem 2 para os
microcosmos contendo diferentes concentragdes de acido ascorbico: a) Controle; b) 0,5
mg L' ¢)1,0mgL';d)3,0mgL"'ee)5,0mgL!de COT em 4cido ascorbico.
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Os resultados obtidos para os calculos de tempo de meia-vida sdo mostrados na Tabela
5.
Tabela 5 - Valores de #1», ordem de reagdo e kH>O, obtidos da cinética de consumo de H»>O, para

amostras do experimento em microcosmos contendo acido ascérbico como modelo de
matéria organica.

Concentracao de COT nos tuz (H203)

microcosmos contendo Ordem de reacio Kuz02
acido ascorbico (mg L) (horas)
Controle 64,2 Ordem zero 8,3 x 10*pmol ! min !
0,5 50,8 Ordem 1 2,3x 10*min !
1,0 48,7 Ordem 1 2,4x 10* min !
3,0 62,6 Ordem zero 1,6 x 107 pmol ! min !
5,0 79,4 Ordem zero 1,3 x 1073 pmol ! min !

Os resultados apresentados na Tabela 5 permitem inferir que para os microcosmos
contendo 0,5 e 1,0 mg L! de 4cido ascorbico as cinéticas foram de ordem 1, com #1,2 (H202)
menores que o obtido para o grupo controle. Para os experimentos com adicao de 3,0 ¢ 5,0 mg
L' de 4cido ascorbico, onde foi observada uma producdo de H»Oa, os seus respectivos ti,2
(H202), 62,6 e 79,4 horas, respectivamente, estdo proximos aos observado para o experimento
controle. As cinéticas de consumo das duas maiores concentragdes e do grupo controle foram
determinadas como de ordem zero.

Um experimento adicional foi realizado a fim de verificar se o H20O: estava sendo
formado quando da solubilizagdo do 4cido ascorbico em &gua. Para isto foi montado um
microcosmo contendo 4cido ascérbico nas mesmas concentragdes empregadas anteriormente,
sem a adicdo de H»O» aos frascos. Os resultados obtidos da cinética de consumo de H>O>
estdo mostrados na Figura 16.

Pode-se verificar que a partir do tempo inicial houve um aumento da concentragao de
H>O: proporcional ao aumento da concentracdo de &cido ascorbico até o tempo de 1335
minutos (Figura 16). Este resultado confirma a autoproduc¢ao de H>O», que deve estar
associado a dissociacdo do acido ascorbico como ja mencionado e demonstrados por Li e
colaboradores (2012) e que foi observado nesse trabalho (Figura 15).

Foi também verificado se o pH da amostra coletada no microcosmo poderia interferir
na quantificagdo do H>O> pelo método enzimatico empregado. A oscilagio do pH nesse

experimento foi de 5,1 - 6,3, que esta em conformidade com o requerido na quantificagao
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empregando o método de quantificagio aplicado (BADER; SIURZENEGGER; HOIGNE,
1988), e condizente com as concentracdes crescentes de acido ascorbico trabalhadas. Desta
maneira, confirmou-se que a autoproducao de H>O» estd associada ao acido ascorbico, visto
que a concentragao desse no grupo controle manteve-se menor que o limite de detec¢ao do

método empregado na quantificagao.
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= —e-50mgL’ COT
g 07
=.
S
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0_
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Figura 16 - Variacdo da concentragdo de H,O; no tempo, para experimentos em microcosmos variando
a concentragdo inicial acido ascorbico e sem adicdo de H>O,. (Condigdes experimentais:

temperatura: 19,0 °C; pH 6,1 - 6,3 (Controle); pH 6,9 - 6,3 (0,5 mg L!); pH 5,5 - 6,3 (1,0
mg L"); pH5,7-6,3(3,0mgL")epH5,1-6,3(50mgL")).

5.3 CINETICA DE CONSUMO DE H,0 EM AMOSTRAS DE AGUA NATURAL E
EMPREGO DOS COMPOSTOS MODELOS DE MATERIA ORGANICA
Neste experimento foi utilizada a agua do rio Preto para o preparo das solugdes dos
microcosmos, e considerando os resultados apresentados anteriormente, foram escolhidos
como modelos de MO 1abil e recalcitrante, o piruvato de sédio e o acido fulvico,
respectivamente. O perfil cinético de consumo de H>O> deste experimento esta ilustrado na

Figura 17.
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Figura 17 - Variacdo da concentragdo de H,O, em fung¢do do tempo, para experimentos em
microcosmos realizado com amostras de agua do rio Preto, sem e com adigdo de acido
fulvico e de piruvato de sodio como modelos de MO. (Condigdes experimentais:
temperatura: 19,0 °C; pH 6,8 - 6,7 (Controle); pH 7,7- 7,3 (agua rio Preto); pH 7,6 - 7,4
(4gua rio Preto + 0,5 mg L™! piruvato); pH 7,6 - 7,2 (4gua rio Preto + 5,0 mg L! piruvato);
pH 7,6 - 7,4 (4gua rio Preto + 0,5 mg L 4c. falvico) e pH 7,6 - 7,3 (4gua rio Preto + 5,0
mg L' 4c. falvico))

Neste experimento (Figura 17) pode-se observar que os perfis cinéticos de consumo de

H>02 nos microcosmos que receberam adigdes de acido fulvico sdo semelhantes ao do

experimento contendo apenas amostra de dgua do rio Preto. Para os experimentos que

receberam adi¢@o de piruvato de sodio ficou evidente que quanto maior a concentragdo desse
mais rapido foi o consumo de H2O,. A concentragdo de Fe total nas amostras de agua
empregadas nesses experimentos foi menor que 10 pg L', o que sugere que uma das vias de
consumo de H>O» seja oriundo de processos de fotodegradacao, no entanto pouca énfase deve
ser dada ao efeito do ferro nesse processo, via reagdo de Fenton, sendo que outras vias podem

ter maior participagdo (SOUTHWORTH; VOELKER, 2003).

Foram aplicados os tratamentos matematicos para determinacao das ordens de reacao

(Figura 18) e das constantes km202, a partir das quais foram calculados os respectivos 12

(H203) apresentados na Tabela 6.
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Figura 18 - Aplicacdo das equagdes de ordem de reag@o: ordem zero, ordem 1 e ordem 2 para os
microcosmos contendo dgua do rio Preto e diferentes concentragdes de modelos de MO:
a) apenas agua rio Preto; b) adi¢do de 0,5 mg L' de COT em piruvato de sodio; ¢) adigdo
de 5,0 mg L' de COT em piruvato de sodio; d) adigdo de 0,5 mg L' COT em 4cido
fulvico e e) adigdo de 5,0 mg L' de COT em 4cido falvico.
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Tabela 6 - Valores de t1», ordem de reagdo ¢ kH»>O, obtidos da cinética de consumo de H»O, para
amostras do experimento em microcosmos realizado com amostras de agua do rio Preto e
adicdo de acido falvico e piruvato de sdédio como modelos de matéria organica.

Microcosmos ti2 (H202) Ordem de reacio Kn202
(horas)
Agua rio Preto 15,8 Ordem Zero 3,8 x 107 pmol ! min !
Agua rio Preto + 0,5 mg L' piruvato 7,9 Ordem 1 1,5x 107 min !
Agua rio Preto + 5,0 mg L' piruvato 1,3 Ordem 1 8,8x 103 min !
Agua rio Preto + 0,5 mg L™ ac. filvico 18,9 Ordem Zero 3,1 x 103 umol *! min !
Agua rio Preto + 5,0 mg L™ ac. fiilvico 19,6 Ordem Zero 2,7 x 10”3 umol - min -!

*erro associado aos t12 (H20») (triplicata) 14%.

Para os microcosmos que receberam a adi¢do de 0,5 e 5,0 mg L' de piruvato de sddio
a cinética de consumo de H>O; foi mais rdpida em relacdo a ao consumo observado para o
microcosmo contendo apenas amostra de agua do rio Preto (Figura 18). Para estes
microcosmos, a ordem 1 foi a melhor se ajustou ao comportamento de consumo de H>O». Os
valores das kH>O, foram de 1,5 e 8,8 x 107 min !, respectivamente, para 0s microcosmos
contendo 0,5 ¢ 5,0 mg L' de COT em piruvato de sédio adicionados a amostras de agua do
rio Preto. Os #12 (H202) (7,9 e 1,3 horas) foram menores do que o resultado obtido para o
microcosmo contendo apenas dgua do rio Preto, reforcando a hipotese de que o piruvato de
sodio ¢ um bom modelo de MOL.

Para os experimentos em que foram adicionados diferentes concentragdes de acido
falvico, destaca-se que o consumo de H>O; ndo foi influenciado pela presenga do mesmo,
visto que os perfis de consumo de H2O2 para o microcosmo contendo apenas agua do rio
Preto em comparacdo aos microcosmos contendo adi¢io de 0,5 ou 5,0 mg L™ de 4cido fulvico
foram semelhantes. Nesses as cinéticas de consumo foram definidas como ordem zero. As
kH>O, para esses trés microcosmos também corroboraram com esta observagdo (Tabela 6),
bem como os #12 (H202) permaneceram constantes independente do aumento da concentracao
de acido fulvico utilizado. Os 12 (H20) obtidos (18,9 e 19,6 horas) foram maiores que aquele
para o microcosmo contendo apenas agua do rio Preto (15,8 horas) e menores do que do
controle contendo apenas H>O». Vale destacar que o decaimento foi menos intenso, indicando
a presenca de MOR. A quantificacdo direta da MOR nao foi possivel tendo em vista o ja
apresentado nos itens 5.2.1 e 5.2.2, uma vez que as meia-vidas do H>O> ndo diferiram com a
variagdo da concentracdo. Estes resultados sugerem que o rio Preto possui MOR. Vale

destacar que o efeito da acdo de micro-organismos foi desconsiderado nesse experimento uma
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vez que as amostras de agua do rio Preto foram submetidas a filtragem anterior ao
experimento (membrana 0,45 pum), para minimizar o efeito da presenca de micro-organismos.
Nesse contexto, visando alcangar o objetivo desse trabalho que ¢ propor um método
para a quantificacdo de MOL, com as meias-vidas obtidas para o experimento contendo
piruvato de sédio (item 5.2.3) verificou-se qual o melhor modelo matematico para a curva
analitica, nas concentra¢des 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0 mg L' em COT.
Das diversas tentativas a equagao logaritmica (Equagao 7) foi a que melhor se ajustou

aos dados obtidos experimentalmente.

B A (7)
Y= 10w

Em que:

y: meia-vida H2Oo;

x: concentracdo de MOL;
A: constante;

B: constante;

C: constante;

As constantes A e B sdo parametros dependentes entre si e estdo relacionadas a
inflexdo da reta, ou seja, a velocidade da reacdo de consumo de H»O;. A constante C
representa o valor do #12 (H202) quando ndo existe mais a influéncia da concentragdo de MOL
no consumo de H>Ox.

A Figura 19 ilustra a variagao dos #12 (H202) em funcdo da concentragdao de COT labil.
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Figura 19 — Variacao das meias-vidas do H»O, em fun¢@o da concentragdo de MOL: ajuste da equacao
7 aos dados experimentais.

Na Figura 19 foi aplicada a escala logaritmica para os t12 (H202) (eixo y), o que
permite enfatizar que os dados experimentais se enquadram no modelo logaritmico. A
regressdo obtida para o ajuste dos dados aplicando a Equacdo 7 foi de 97 %. Os valores dos
parametros A, B e C foram 63,9; 0,1 e 2,2, respectivamente.

Desta forma, para o experimento realizado com amostras de dgua do rio Preto (Figura
17), bem como das amostras coletadas nos meses de maior € menor pluviosidade acumulada

(Figura 20), foi determinada a concentragdo de MOL, tendo como base a Equacdo 8.

63,9 (8)

2,2+ 10(1‘—[&,1}

=
Il

Em que:
y: meia-vida H>O»

x: [MOL]
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Figura 20 - Variacdo da concentracdo de H»O, em funcdo do tempo, para experimentos em
microcosmos realizado com agua superficial do rio Preto, em periodos de menor e maior
pluviosidade. (Condi¢des experimentais: periodo maior pluviosidade: pH 7,0; COT: 3,4
mg L! e periodo de menor pluviosidade: pH 7,1; COT: 1,1 mg L).

A concentracdo de MOL foi determinada empregando a equagdo 8, sendo y referente

aos valores de de #12 (H202), conforme mostrados na Tabela 7.

Tabela 7- Valores de #1», concentragio de MOL obtidos da cinética de consumo de H,O, para
amostras do experimento em microcosmos realizado com amostras de agua do rio Preto
em periodo chuvoso e de seca.

Amostras de agua do rio Preto -

Pluviosidade acumulada mensal tl/(zlfg;(s))z) [MOL] (mg L™ [COT] (mg L)
89 mm 15,8 0,7 -
285,2 mm 6,0 1,1 3.4
0 mm 39,0 0,3 1,1

(-) valor ndo determinado

A concentracao de MOL nas amostras do rio Preto coletada no més com pluviosidade
mensal de 285,2 mm foi de 1,1 mg L}, o que corresponde a 32,4% da concentragdo de COT

presente na amostra. Este valor é 3,6 vezes maior que aquele encontrado para o rio Preto no
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més de baixa pluviosidade (0 mm) (0,3 mg L' de MOL). Vale destacar que no més anterior
ao periodo de estiagem ocorreram eventos de chuva, o que justifica a hipdtese apresentada
neste trabalho de que as concentracdes de MOL ndo diferissem tanto entre os periodos para o
referido corpo aquatico. A presenca de MOL ¢ associada ao processo de escoamento
superficial dos solos. Para a amostra coletada no mesmo corpo aquatico, no més com
pluviosidade mensal de 89 mm, o valor de MOL foi de 0,7 mg L!. Apesar de ndo ser possivel
a quantificacdo de MOR diretamente, a mesma pode ser inferida por meio da Equacao 9.
Nesse contento, para o més de pluviosidade acumulada de 285,2 mm e 0 mm, a concentragao

de MOR seria de 2,3 e 0,8 mg L!, respectivamente.

MO = MOL + MOR )

Em que:

MO: representa a quantidade de carbono organico total presente na amostra;

Para as amostras de dgua natural do rio Preto € possivel inferir que esta tenha maior
presenca de MOR, visto que para amostra (pluviosidade 0 mm) a concentracio de MOL
representa 27,3% da [COT]. Estes resultados corroboram com os dados de caracterizagdo de
substancia himicas aquaticas obtidas para o mesmo corpo aquatico. No rio Preto ¢ observada
a existéncia de fragdes humica e fulvica, com uma predominancia de componentes com maior
aromaticidade tendo sido associado as atividades agricolas da regido (MELO et al., 2012;
TADINI; MOREIRA; BISINOTI, 2014).

A determinacdo da concentragdo de MOL em amostras de agua natural proposta nesse
trabalho pode ser realizada apds a coleta da mesma, seguida de filtragdo, e estudo da cinética
de consumo de H,O; adicionado para perfazer uma concentragio final de 7,1 pmol L. A
curva analitica deverd ser preparada da mesma maneira com diferentes concentragdes de
piruvato de sodio. Com relagdo a MOR ¢ possivel inferir sua concentragdo com base na

equagdo 9.

5.4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitem concluir que a lignina e o acido fulvico mostraram-se
adequados para serem utilizados como compostos modelos de MOR, visto que as cinéticas de
consumo de H>O» foram semelhantes aquelas obtidas para o grupo controle, indicando que o

mesmo nao participa da oxidacdo destes compostos. Infere-se ainda que o piruvato de sodio
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mostrou-se adequado para ser empregado como modelo de MOL, sendo que as cinéticas de
consumo foram mais rdpidas quanto maior a concentragdo do composto modelo e quando
comparadas ao grupo controle. Este resultado confirmou a hipotese de que o H>O: ¢
consumido na oxidagdo do piruvato. No entanto, o acido ascorbico nao se ajustou como um
bom modelo para inferir a presenca de MOL, pois apresentou problemas de autoproducao de
H>02 nos primeiros 1300 minutos do estudo cinético. Quando se aplicou a cinética de
consumo de H>O> em amostra de agua superficial enriquecida com acido falvico e piruvato de
sodio, bem como as amostras obtidas em meses com diferentes pluviosidades foi possivel
inferir a presenga de MOL confirmando a hipotese proposta neste trabalho.

Por fim, foi proposto um método para determina¢do da concentragdo de MOL em
amostras de 4guas naturais baseado em uma equagdo logaritmica, no qual o padrdo ¢ o
piruvato de sddio; sendo ainda possivel inferir a concentracdo de MOR pela diferenca entre a
concentragdo de carbono organico total e de MOL, ou ainda inferir sua presenga comparando

a meia-vida de consumo de H>O; empregando o acido fulvico ou lignina como padrdes.
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