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Resumo

O bioma Amazbnico € mundialmente conhecido pela sua importancia nos ciclos climaticos,
biodiversidade e extensdo. A area explorada nesse estudo compreendeu a regido dos municipios de
Itacoatiara, Maués e Manaus, situados no estado do Amazonas, sendo esses dois primeiros pouco
explorados. Sabe-se da importancia da matéria organica natural (MON) na dindmica de outras espécies,
sendo essa formada por estruturas definidas ou indefinidas, com diferentes graus de labilidade frente a
outras espécies, processos fotoquimicos e microbiolégicos. Esse trabalho teve como foco a
caracterizacdo da matéria organica dissolvida (MOD) e o levantamento de estoque de metais em rios de
aguas brancas (AgB) e pretas (AgP) na regido Central Amazbnica. A amostragem de &gua
representativas das estacdes seca e chuvosa e 9 de sedimentos foi realizada em um total de 15 locais.
Nas amostras de agua foram determinados os elementos totais e dissolvidos (Al, Cu, Cd, Cr, Fe, Pb e
Ni). Estudos da labilidade e recalcitrancia em termos de reatividade da MOD aquética frente a agdo do
H-0,, bem como a quantificacéo do black carbon dissolvido (DBC) (método BPCA) em rios de AgP e
AgB da regido, também foram realizados. Além disso, foram extraidas e caracterizadas as substancias
himicas aquéticas (SHA) dos rios Negro (RN) e Caru (RC) e as suas interacdes com os cations Al(111),
Fe(l1) e Cu(ll) foram avaliadas. Nos sedimentos foram determinados pH, analise granulométrica e
metais (Pb, Cr, Ni, Al, Fe, Cu e Zn). Concluiu-se que para aguas e sedimentos, a concentracdo de metais
esteve na sua maioria em conformidade com a legislacdo brasileira. Sobre a MOD, em ambos 0s
periodos, houve o predominio da fracdo recalcitrante. Entretanto, destaca-se na estacdo seca que 0
conteudo da fracdo labil foi maior para os rios de AgP e na chuvosa o contréario foi observado. A anélise
da fracdo cromofora (MODC) permitiu distinguir efeitos sazonais. No estacdo seca, fluoréforos do tipo
himico, C1 e C2 (autdctone e aldctone) e tipo proteico (C3) foram identificados (CP/PARAFAC). A
fracdo fluorescente esteve relacionada ao contetido labil na seca, sendo mais reativa, porém, ndo exibiu
mesma relagdo no periodo chuvoso, sendo caracterizada pela presenca de fluoréforos do tipo himico
aléctone (C4 e C5). Pela anélise de UV/Vis foi observado aumento SUVAzss entre periodo de seca e
chuva relacionado com o incremento de MOD, porém, foram observados decréscimos de SUV Az, para
todas as amostras, indicando mudangas na fragdo MODC durante a cinética. A andlise dos BPCA
permitiu a determinacdo do DBC, variando de 0,4 a 2,8 % mol. Verificou-se variagdo na distribuicéo
dos marcadores (B3CA, B4CA, B5CA e B6CA), em que B5CA e B6CA variaram de 77,9 a 94,0 % do
teor de BPCA total. As %B4CA e B3CA variaram de 0,7 a 14,1 %e 3,4 a 10,0 %, respectivamente. As
técnicas de Infravermelho, RMN de 3C diferenciam as SHA RC e RN estruturalmente, indicando maior
porcdo aromatica na SHA RN. Os estudos de interacdo com ions metélicos evidenciaram maior
capacidade de complexacéo, bem como maior concentracdo de sitios ligantes para SHA RN, além da
maior semelhanca entre as amostras coletadas no periodo chuvoso, RN e RC-II.

Palavras-chave: matéria organica, metais, labilidade, substancias hdmicas, black carbon,

Amazonia.



Abstract

The Amazon biome is widely known for its relevance in the climate cycles, biodiversity and extension.
The area explored in this study comprised the municipalities of Itacoatiara, Maués and Manaus, located
in the state of Amazonas, the first two being few explored. It is known the importance of natural organic
matter (NOM) in the dynamics of other species, which is formed by defined or indefinite structures,
with different degrees of lability compared to other species or to photochemical and microbiological
processes. This work had as its focus the characterization of dissolved organic matter (DOM) and the
inventory of metals in white (AgB) and black (AgP) water rivers in the Central Amazon region. A total
of 15 water sampling sites representing dry and rainy seasons and 9 sediments were collected in rivers
of the region. In the water samples, the total and dissolved elements (Al, Cu, Cd, Cr, Fe, Pb and Ni)
were determined. Studies of the lability and recalcitrance in terms of the reactivity of the aquatic DOM
against the action of H20-, as well as the quantification of the dissolved black carbon (DBC) (BPCA
method) in rivers of AgP and AgB of the region were also performed. In addition, the aquatic humic
substances (AHS) of the Negro (RN) and Caru (CR) rivers were extracted and characterized and their
interactions with Al(I11), Fe(I11) and Cu(ll) cations were evaluated. In the sediments were determined
pH, granulometric analysis and metals (Pb, Cr, Ni, Al, Fe, Cu and Zn). It was concluded that for the
waters, the concentration of metals was mostly in accordance with Brazilian legislation, as well as for
sediments. In the studies of the DOM, in both periods, there was a predominance of the recalcitrant
fraction. However, it is noteworthy in the dry season that the content of the labile fraction was higher
for the AgP rivers and in the rainy season the opposite was observed. The analysis of the chromophore
fraction allowed to distinguish seasonal effects. In the dry period, humic-like fluorophores, C1 and C2
(autochthonous and allochthonous) and protein-like (C3) were identified by the CP/PARAFAC
treatment. The fluorescence fraction was related to dry matter content, being more reactive, but it did
not exhibit the same relationship in the rainy season, being characterized by the presence of
allochthonous humic-like fluorophores (C4 and C5). By the UV/Vis analysis, SUVA,4 index an
increasing was observed between dry and rainy periods, related to the increment of DOM (surface
runoff), however decreases of SUV A4 were observed for all samples, indicating changes in the
chromophore MOD fraction during kinetics. Analysis of the BPCA allowed the determination of the
DBC, which ranged from 0.4 to 2.8 mol %. Distribution of the markers (B3CA, B4CA, B5CA and
B6CA) varied, which in B5CA and B6CA ranged from 77.9 to 94.0 % of the total BPCA. The B4CA
and B3CA ranged from 0.7 to 14.1 % and 3.4 to 10,0 %, respectively. AHS RC and RN presented a
similar aromaticity degree, but other techniques (Infrared, *C NMR) differentiate SHA structurally,
indicating a greater aromatic portion in AHS RN. The interaction studies with AHS and metallic ions
showed a greater capacity for complexation, as well as a higher concentration of binding sites for AHS
RN, besides the greater similarity between the samples collected in the rainy season, RN and RC-II.

Keywords: organic matter, metals, lability, humic substances, black carbon, Amazon.
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1 INTRODUCAO

Nos estudos ambientais a compreensdo do papel da matéria organica natural (MON) é
de grande importancia, visto que ela é um componente amplamente distribuido nos diferentes
compartimentos ambientais, apresentando caracteristicas bastante diversificadas. Ja é bem
conhecido que a matéria organica atua em reacdes de interacdo com outras espécies, nos ciclos
redox, na ciclagem global do carbono e nas reagdes fotoquimicas e microbiologicas
(LEENHEER; CROUE, 2003; MELO et al., 2012).

A MON é composta por Vvérias fragdes, incluindo compostos de estruturas definidas,
outros com estruturas indefinidas, de baixas ou altas massas moleculares, sendo todos de grande
importancia para o ambiente aquatico e terrestre. Dessa forma, a caracterizacdo da MON
presente no ambiente aquatico contribui para o melhor entendimento da dindmica desse
componente e de sua interacdo com outras espécies. Nesse contexto, algumas abordagens
podem ser empregadas como a caracterizacdo das substancias humicas aquaticas (SHA), a
determinacdo do estoque de black carbon (BC) dissolvido ou carbono pirogénico dissolvido,
bem como a diferenciacdo das fracGes labil e recalcitrante da MON (MASIELLO;
LOUCHOUARN, 2013; NEBBIOSO; PICCOLO, 2013).|

A regido Amazénica tem um bioma com importancia mundial, visto sua extensdo e
biodiversidade. Essa regido possui a maior bacia hidrografica do mundo, com rios de grande
vazdo e muitas areas inundaveis que propiciam eventos de carreamento da MON oriunda dos
solos, bem como areas com vegetacdo que permanecem alagadas. Destaca-se a contribuicdo
dos rios da regido de Itacoatiara para o rio Amazonas, regiao na qual existem poucos estudos,
principalmente que abordem a MON, bem como o levantamento de fonte e transporte de metais.

No ambiente aquatico, 0 monitoramento de espécies metalicas € importante na avaliacao
da contaminacao, bem como os estudos de interacdo entre MON e essas especies, permitindo
avaliar a biodisponibilidade das mesmas no ambiente aquatico. Os metais estdo presentes no
ambiente como resultado do intemperismo ou ainda decorrente das atividades antrdpicas, sendo
considerados contaminantes devido sua persisténcia no ambiente, que as vezes pode resultar
em bioacumulacdo e biomagnificacdo na cadeia trofica.

As SHA sdo parte da MON presente no ambiente aquético, formadas em decorréncia
dos processos de degradacdo de material orgénico, via diversas reagdes (quimica e
microbiologicas). Devido sua estrutura complexa, decorrente dos diversos materiais

precursores e transformacfes ocorrentes no ambiente, essa fracdo exibe diferentes
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propriedades. Sua interacdo com outras espécies, como a complexacao de espécies metélicas, é
bastante conhecida, portanto, as SHA sdo um parametro importante na avaliacdo da
biodisponibilidade dessas espécies. Outra fracdo importante da MON € o carbono pirogénico
dissolvido. Essa fragdo é formada pela combustdo incompleta de biomassa e/ou de combustiveis
fdsseis e e caracterizada por ser fracdo aromética condensada, tendo importante influéncia nos
estoques de carbono.

Portanto, esse trabalho objetivou a caracterizacdo da MON de rios da regido Amazonica,
que foi realizada por meio da extracdo das SHA, visando fornecer informagfes importantes
sobre a estrutura e comportamento da fracdo hidrofébica da matéria organica dissolvida
(MOD). O estudo de labilidade da MOD também traz informacdes importantes sobre a
reatividade desse componente e sua dinamica sazonal nos rios da regido avaliada no presente
trabalho, bem como a determinacdo do black carbon dissolvido (DBC), que além de
proporcionar estimativas desse componente no ambiente aquatico, € também uma ferramenta
interessante para avaliar o grau de condensacdo da por¢do aromatica da MOD (CHANG et al.,
2018). Ademais o estudo também visou a determinacdo de metais nas aguas superficiais e

sedimentos da regiéo.



15

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MATERIA ORGANICA NO AMBIENTE AQUATICO

A matéria organica natural (MON) estd presente em diversos compartimentos como
solo, &gua e sedimento, atuando de maneira importante nos processos quimicos e biologicos
desses ambientes (CORY; MCKNIGHT, 2005; VANLOON; DUFFY, 2005). Estruturas
complexas e de diferentes reatividades sdo formadas em funcao da origem e dos processos que
o material precursor tenha sofrido (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, denominada MON
aldctone; e a sintese realizada pelos microrganismos na propria coluna d’agua ou pela presenca
dos organismos aquaticos, conhecida também como MON autéctone (FILELLA, 2009;
GUBERNATOROVA; DOLGONOSOV, 2010; ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009;
WETZEL; HATCHER; BIANCHI, 1995). As transformacfes no ambiente aquatico estdo
associadas ao consumo do oxigénio dissolvido, principal oxidante, em reacdes de oxidagéo
(VANLOON; DUFFY, 2005). A radiacdo solar atua na fotodegradacdo do carbono organico
dissolvido (COD) a compostos organicos de menores massas moleculares e aromaticidades que
seu material precursor (CATALAN et al., 2013; MASIELLO; LOUCHOUARN, 2013;
MORAN; ZEPP, 1997; PAUL et al., 2004; XIAO et al., 2013). Esse processo ocorre em fungéo
das reacgdes proporcionadas pela fracdo cromofora da MON, que é responsavel pela formacao
de espécies reativas de oxigénio, a destacar os radicais superoxido, hidroperoxila, hidroxila e
perdxido de hidrogénio (SOUTHWORTH; VOELKER, 2002; WILSON et al., 2000).

O processo de fotodegradacdo do COD é fundamental ao equilibrio ecoldgico no
ambiente aquatico, pois proporciona maior disponibilidade de energia, ou carbono organico que
atua como substratos para a biota, como bactérias. Além dos compostos carbonilicos
fotoproduzidos sdo gerados compostos inorganicos como diéxido de carbono (CO.) e
monoxido de carbono (CO). Dessa forma, a fotodegradacdo da MON é importante parte da
ciclagem do carbono (LINDELL; GRANELI; TRANVIK, 1994; MORAN; ZEPP, 1997;
NEBBIOSO; PICCOLO, 2013; PAUL et al., 2012).

A MON presente no ambiente aquatico é formada por diversos processos de degradacao
quimica e microbioldgica que atuam sobre diferentes tipos de materiais precursores, formando

assim um material muito diversificado. Visto sua ampla diversidade de composicdo, a
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caracterizagdo da MON é de grande importancia para o entendimento do seu papel no ambiente.
Atualmente, o avanco das técnicas analiticas tem permitido aos estudos de caracterizacdo da
MON dissolvida a obtencdo de informacfes mais precisas, que contribuam de maneira mais
assertiva sobre a composicao, estrutura e estimativa da origem da MON presente nos corpos
aquaticos.

Parte da MON presente no ambiente aquatico é passivel de sofrer diversas reacdes
fotoquimicas, que por sua vez influenciam de maneira direta os processos biogeoquimicos. Tal
reatividade provém da sua capacidade de absorver radiacdo UV-Vis em que comumente é
denominada de matéria orgénica dissolvida cromdfora (MODC). Além disso, parte da MOD
cromofora possui a capacidade de fluorescer com a absorcédo de radiacdo UV-Vis, sendo entdo
chamada de matéria organica dissolvida fluorescente (MODF). Desta forma, as propriedades
Opticas da MON séo de grande importancia para inferir sobre algumas de suas caracteristicas.
Diversos indices e razBes espectrais tém sido propostos e empregados na caracterizacdo da
MON em amostras de aguas naturais, bem como nas SHA (HELMS et al., 2008; HORBE;
ANA; SANTOS, 2009; OHNO, 2002; PARLANTI et al., 2000; PEURAVUORI; PIHLAJA,
1997; TFAILY et al., 2013a; WEISHAAR et al., 2003; WESTERHOFF et al., 1999).

Alguns autores tém apresentado uma segunda diferenciacdo da matéria organica em
duas fracGes, uma l&bil e outra refrataria ou recalcitrante em termos microbioldgicos
(FILELLA, 2009; UYGUNER-DEMIREL; BEKBOLET, 2011). A matéria organica labil
(MOL) constitui uma fracdo da MON constituida de moléculas de baixa massa molecular e
pode sofrer rapida degradacdo bioldgica ou fotoquimica. Define-se como matéria organica
recalcitrante (MOR) a matéria organica resistente a degradacdo, ou seja, que permanece
inalterada por longo tempo no ambiente, a qual tende a se depositar em funcéo do processo de
degradacédo fotoquimica, podendo seu tempo de residéncia no ambiente alcancar varios anos
(FILELLA, 2009; GUBERNATOROVA; DOLGONOSOV, 2010; LINDELL; GRANELI;
TRANVIK, 1994; MILLER; MORAN, 1997; UYGUNER-DEMIREL; BEKBOLET, 2011;
XIAO et al., 2013).

O grau de labilidade da MON ¢é decorrente da sua origem, dos processos de formagéo e
aporte de compostos organicos, da acdo de organismos e do escoamento superficial e lixiviagcdo
dos solos no respectivo corpo aquatico. Dessa maneira, existem varios compostos organicos
presentes no ambiente, 0s quais possuem diversos graus de reatividade frente a capacidade de
degradacdo bioldgica e oxidacdo quimica. Podem-se citar compostos organicos de baixas

massas moleculares, compostos aromaticos, proteinas, acidos nucleicos, polissacarideos,
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lignina e compostos aromaticos policondensados (GUBERNATOROVA; DOLGONOSOV,
2010).

Constantino (2015) apresentou um método para determinagdo da matéria organica labil
baseada na cinética de consumo de perdxido de hidrogénio que foi idealizado em proposta
sugerida por Jardim et al. (2010). Os autores definiram MO labil como sendo a fragdo da MOD
que € reativa ao H2O,. Portanto, por meio do uso da cinética de consumo de H2O; foi possivel
determinar uma equacao que permitiu o calculo da concentracdo da fracéo labil da MOD e pela
diferenga das concentragdes de carbono organico dissolvido (COD) e MO labil calcula-se a
concentragédo da fracdo recalcitrante (MOR).

A MON aparece como importante componente na especiagdo e transporte de metais,
atuando na complexacdo dessas espécies. Tem sido apontado que a MON de origem aléctone é
a principal responsavel nesse processo, devido a presenca de uma maior por¢do de anéis
aromaticos em sua composicdo (ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009; ROSA et al., 2007;
WINTER et al., 2007). Nesse sentido, as SHA sdo conhecidas pela sua capacidade de complexar
outras espécies quimicas, interferindo no transporte, labilidade e biodisponibilidade de
poluentes (GOUVEIA et al., 2010; TONIETTO, 2006).

2.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA NATURAL

A quantificacdo da MON presente em um ambiente aquatico pode ser feita de maneira
indireta com as determinacdes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO), em que ambas sdo medidas relativas a quantidade de oxigénio
requerida para a degradacdo da por¢do organica presente na amostra, seja ela assimilavel por
micro-organismos (DBO) ou com caracteristicas recalcitrantes (DQO).

O Analisador de Carbono Organico Total permite a determinacdo da quantidade de
carbono total, inorgéanico e organico. Informac6es mais detalhadas podem ser obtidas por meio
da extragdo e caracterizacdo das SH extraidas de &guas naturais, solos e sedimentos, na qual a
fracdo hidrofobica da MON € imobilizada pela resina XAD-8 ou DAX-8 (PEURAVUORI;
KOIVIKKO; PIHLAJA, 2002; THURMAN et al., 1982).

Parte da MOD possui propriedades dpticas que vem sendo exploradas como ferramentas
de caracterizacdo ao longo dos anos, qualitativamente ou quantitativamente, por meio das

técnicas espectroscopicas de absor¢do no UV/Vis, de Infravermelho e de Fluorescéncia
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molecular. O uso dessas técnicas compreende anélises de menor complexidade em relagdo as
técnicas de RNM e espectrometria de massas.

Comumente denominada de matéria organica dissolvida croméfora (MODC), diz-se dos
compostos que formam parte da MON e que séo capazes de absorver radiacdo do espectro UV-
Vis, em que a absorcdo aumenta de maneira exponencial quanto menor os comprimentos de
onda. Essa propriedade estd associada com as transferéncias de cargas intramoleculares entre
0S grupos aceptores de elétrons como quinonas e doadores de elétrons, como hidroxi-
aromaticos provenientes da oxidacédo da lignina (DEL VECCHIO; BLOUGH, 2004)).

Diversos indices espectrais tém sido propostos e correlacionados com diversas
caracteristicas intrinsecas da fracdo dissolvida da MON (HELMS et al., 2008; HUDSON;
BAKER; REYNOLDS, 2007; NEBBIOSO; PICCOLO, 2013; OHNO, 2002; TWARDOWSKI
etal., 2004; WEISHAAR et al., 2003). Nesse sentido, as técnicas espectroscopicas de absorcao
no UV-Vis, bem como de Fluorescéncia Molecular tem sido empregadas para inferir de maneira
qualitativa ou quantitativa sobre caracteristicas como aromaticidade, tamanho molecular,
origem (autoctone ou aldctone) ou processos de degradacdo, humificacdo e diagénese da MON,
portanto sendo também empregadas nas caracteriza¢fes das SH (FILELLA, 2009; GOUVEIA
et al., 2010; HANSEN et al., 2016; HUGUET et al., 2009; NEBBIOSO; PICCOLO, 2013;
SLEIGHTER et al., 2014).

Por meio do espectro UV-Vis é possivel determinar os indices SUV Azsa, razdes E2:Ez e
0s spectral slopes: Sz7s-205, S3s0-400 € Sr. Weishaar e seus colaboradores (2003) correlacionaram
0 uso do indice SUVA2s4 como indicador de aromaticidade da MOD cromofora, ap6s
observarem uma correlacdo positiva entre o indice com a aromaticidade obtida pelo emprego
da analise de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 3C. SUVAzs4. Geralmente € expresso
em (m mg)™ L ou (cm mg)™? L, em que se normaliza o coeficiente de absorcio decadal (a) em
254 nm pela concentragdo de COD (Equacgédo 1). O coeficiente a é dado pela divisdo da
absorbancia decadal (A em A = 254 nm), pelo comprimento do caminho o6tico () (Equagéo 2).
Peuravuori e Pihlaja (1997) demostraram que a razdo entre as absorbancias em 265 e 365 nm,
denominada razdo E»:Es, diminui com a aromaticidade e o tamanho molecular, quando

aplicadas aos extratos humicos.

a(254 nm)

SUVA254 = [COD]

(Eq.1)
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a(254nm) = m (Eq.2)

Helms e seus colaboradores (2008) apresentaram o uso dos coeficientes de absorcéo,
como a razdo dos spectral slope (Sr) na avalia¢do da fracdo cromdfora da MOD.

Os spectra slopes sdo determinados pela regressao linear de log a, sendo dos slopes Sa7s-
295 (a0 no intervalo de 275 a 295 nm) e Sszs0-200 (a0 no intervalo de 350 a 400 nm), intervalos de
maior variagdo dos S, sendo o coeficiente de absor¢do Naperiano (o) obtido por meio da

Equacdo 3, e entdo Sr € dado pela divisdo de S275.295 € S350-00.

_2,3034(1)

a () ===

(Eq.3)

Em que A ¢é absorbancia decadal (medida dada pelo equipamento) e | € comprimento do
caminho 6tico em metros.

A Fluorescéncia Molecular também tem sido amplamente empregada nos estudos de
caracterizacdo da MOD, pois se mostra bastante seletiva aos componentes organicos que
possuem ligacdes conjugadas, intrinsecos da composicdo da MON (HANSEN et al., 2016;
HELMS et al., 2008; JOSEPH R. LAKOWICZ, 2006; LARSON et al., 2014; PEURAVUORI;
PIHLAJA, 1997; ZSOLNAY etal., 1999). Portanto, define-se a MODF como aquela que possui
componentes denominados fluoréforos, que sdo capazes de absorver radia¢do no espectro UV-
Vis e ao retornarem do estado excitado para o estado fundamental, reemitem radiacao.

No fendmeno de fluorescéncia molecular, os comprimentos de onda em que as
moléculas organicas absorvem radiacdo estd primordialmente relacionado com a estrutura
molecular e com a varia¢do de energia entre os orbitais ligantes e antiligantes (COBLE et al.,
2014). De maneira geral, a absorcdo ou fluorescéncia da MOD é o resultado da contribuicdo
dos diversos componentes presentes que possuam tal propriedade Otica, bem como das
interacOes intramoleculares entre esses componentes.

As principais modalidades de analise de fluorescéncia molecular sdo os espectros
obtidos no modo 2D (emisséo e sincronizado) ou ainda na modalidade 3D, também denominada
de modo Matriz Emissdo-Excitacdo (MEE), que se apresenta como uma versao mais completa
dos dados de fluorescéncia molecular. Para amostras de MON os espectros 3D proporcionam a
identificacdo do conjunto de principais picos de fluorescéncia presentes nesse tipo de amostra
complexa. Outra possibilidade a andlise de fluorescéncia 3D é o tratamento dos resultados

aplicando ferramenta de analise estatica multivariada, como a Andlise de Fatores Paralelos
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(CP/PARAFAC). Essa ferramenta € capaz de decompor os espectros de fluorescéncia,
permitindo a identificacao dos fluoréforos presentes nas amostras.

Dessa forma, os espectros de fluorescéncia podem ser obtidos no modo sincronizado ou
no modo MEE. Nos estudos de MON dois fluoréforos amplamente conhecidos sdo o do tipo
hdmico (humic-like) e do tipo proteico (protein-like). Ambos os fluor6foros sdo excitados pela
radiacdo UV (240-280 nm), mas emitem sinais de fluorescéncia em regides diferentes, 400 a
500 nm para o fluoréforo do tipo hdmico, atribuido principalmente a presenca de quinonas
oriundas dos lixiviados de degradacéo de material rico em ligninas. J4 0 componente proteico
tem suas emissGes maximas na faixa de 300-380 nm (BIRDWELL; ENGEL, 2010; COBLE,
1996). Cabe destacar que o componente proteico, identificado por Coble (1996) permanece
ainda sendo citado e denominada como tal na literatura atual, mas diversos estudos tém
demostrado que a fluorescéncia caracteristica desse componente, ndo parece ou nem sempre €
proveniente de aminoacidos.

A identificacdo dos fluoroforos e seus picos de fluorescéncia caracteristicos podem
fornecer informac6es sobre a origem e processos de transformacao sofrida pela MON, entre 0s
principais picos atribuidos a MON estdo o Pico A (hex=~260 nm e hem = 380-460 nm) e Pico
C (Aex=~350 nm e Aem = 420-480 nm), Pico M (Aex=~312 nm e Aem = 380-420 nm), Pico B (Aex
=~275nm e kem=~310nm) e Pico T (Aex=~275 nm e Aem = ~340 nm) (COBLE, 1996; COBLE,
2007).

As razbes A:T e C:T indicam a proporcao entre a presenca dos picos do tipo himico,
usualmente associados pelos picos A (Aexc/Aem = 260/450 nm) e C (Aexc/Aem = 340/440 nm), pelo
pico T (Rexc/Aem = 275/304 nm), esse ultimo que ocorre pela fluorescéncia na regido de
comprimentos mais baixos do UV, sendo geralmente atribuido a um componente do tipo
proteico e associado a presenca de trés principais aminoacidos: triptofano, tirosina e
fenilalanina. Porém, cabe ressaltar que estudos mais recentes tém associado a presenca do pico
T a outros compostos que fluorescem na mesma regido, como por exemplo, polifendis,
presentes nos lixiviados oriundos de tecidos vasculares de plantas, o que também é, portanto,
um indicador da presenca de uma MON mais “fresca”, ou ainda pouco degradada(BEGGS;
SUMMERS, 2011).

Alguns indices derivados dos resultados das medidas de fluorescéncia molecular
também foram bastante empregados ao longo dos anos nos estudos de caracterizacdo da MON.
Um dos indices de humificacdo (HIX) foi proposto por Zsolnay e seus colaboradores (1999).

HIX é calculado pelos resultados de emissdo obtidos com Aexc = 254 nm, sendo a razédo das
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areas de (Aem 435-480) nm e (Aem (300-345 + 435-480) nm). Por outro lado, o indice BIX,
inicialmente proposto por Parlanti e co-autores (2000) e modificado por Huguet et. al. (2009) é
usado para avaliar a influéncia da agdo microbiologica (autdéctone) na MOD, sendo calculado
pela razdo dos picos B ¢ a. O pico B foi definido como intensidade méxima em Aex = 310-320
nm e Aem = 380-420 nm, denominado também de pico M). Por sua vez, o pico o foi definido
como a intensidade maxima Aex = 330-350 nm e Aem = 420-480 nm (também conhecido como
pico C). Ademais, o indice de fluorescéncia (FI) é usado para avaliar a origem do material
precursor da MOD, sendo na versdo modificada por Cory e McKnight (2005) € calculado pela
razdo das intensidades de fluorescéncia em Aem = 470 € em Aem = 520, com Aexe = 370 nm
((CORY; MCKNIGHT, 2005; MCKNIGHT et al., 2001).

A técnica de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica
qualitativa que permite inferir 0s grupos funcionais presentes nas amostras de SH, como por
exemplo, grupos carbonilicos, carboxilicos, fenolicos dentre outros. Essa caracterizagdo e feita
pela analise das bandas de absorcéo obtidas referentes a cada grupo (RODRIGUEZ; NUNEZ,
2011).

Dentre outras técnicas analiticas que tém permitido um melhor entendimento sobre as
caracteristicas moleculares da complexa mistura que é a MON estdo a Ressonancia Magnética
Nuclear do isétopo *C (RMN de *3C) e a lonizac&o electrospray (electrospray ionization - ESI)
acoplada a espectrometria de massas de ressonancia ciclotrénica de ions (ultrahigh resolution
Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry) (FT-ICR-MS) .

A RMN de 3C tem sido empregada com uma ferramenta capaz de fornecer informagéo
estrutural das caracteristicas conformacionais dos ndcleos de carbono presentes na amostra, que
permitem estimar a quantidade relativa e os tipos de carbono, alifatico e aromatico, e a presenca
de grupos fenolicos e carboxilicos na estrutura das MON (NEBBIOSO; PICCOLO, 2013;
TADINI et al., 2015a).

A espectrometria de massas também tem sido bastante empregada, pois é capaz de
fornecer detalhes sobre a composi¢cdo da MON. Nos ultimos anos algumas abordagens tem
sido utilizadas, como a piro6lise off-line acoplada a Cromatografia Liquida (LC) ou Gasosa (GC)
e identificacdo por Espectrometria de Massas (MS) ou termoquimolise empregando o
Hidroxido de Tetrametilamonio seguida da identificacdo por meio da cromatografia gasosa
acoplada espectrometria de massas (Off-line TMAH-Thermochemolysis-GC-MS). Atualmente,
a espectrometria de alta resolucao, exemplificada pela ESI- FT-ICR-MS tem sido amplamente

empregada para analise de MOD em diversos estudos por ser capaz de fornecer informacdes a
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nivel molecular com alta resolucdo (>200.000) e empregar fontes de ionizacdo ndo-destrutivas
(NEBBIOSO; PICCOLO, 2013; RIEDEL; DITTMAR, 2014; SCHMIDT et al., 2009;
SLEIGHTER et al., 2014).

A pirolise off-line empregando o Hidroxido de Tetrametilamonio seguida da
identificacdo por meio da cromatografia gasosa acoplada espectrometria de massas (Off-line
TMAH-Thermochemolysis-GC-MS) consiste em um processo de pirolise analitica que tem sido
utilizado como um método para o pré-tratamento da amostra seguido da caracterizacdo da
composi¢cdo quimica de materiais complexos, como as SH (SPACCINI; PICCOLO, 2007,
TADINI et al., 2015b, 2015a). A humedmica consiste em uma abordagem para elucidacéo da
composicdo quimica de materiais humicos. Nessa abordagem aplica-se o fracionamento
qguimico sequencial das amostras utilizando diferentes solventes, que por sua vez possibilitam
a quebra das ligacOes ndo covalentes presentes nas supraestruturas humicas. Em seguida, cada
fracdo é caracterizada por meio de técnicas analiticas como GC-MS, LC-MS, RMN entre outras
(NEBBIOSO; PICCOLO, 2013). As técnicas acima citadas, bem como a abordagem da
humedmica sdo importantes ferramentas que permitem inferir sobre a composi¢do molecular

das SH e, consequentemente, sobre seu papel no ambiente.

2.2.1 Estudo de labilidade da matéria organica aquatica

Grande parte da MON ¢ proveniente do material vegetal decomposto, que dentre uma
ampla variedade de compostos e com diferentes reatividades, podem-se citar desde produtos de
menor massa molecular gerados pelas espécies microbioldgicas no processo de decomposicéo,
polissacarideos, proteinas, como diferentes formas de lignina, hemicelulose e até um material
mais humificado, e, portanto, mais persistente no ambiente aquéatico. A labilidade da MON
dependera do transporte e vazdo dentro do corpo aquatico, além das condicdes fisico-quimicas
do meio. O material organico carreado com maior recalcitrancia permanece por mais tempo no
meio e pode ser carreado por longas distancias. Enquanto, a MON mais labil tem um tempo de
permanéncia mais curto, e percorre menores distancias ao longo do corpo aquético
(GUBERNATOROVA; DOLGONOSOV, 2010; SLEIGHTER et al., 2014).

O COD presente no ambiente aquético é passivel de degradacdo por vias fotoquimicas
ou microbiologicas, desta forma no periodo de seca, quando o aporte de MO “fresca” ¢ menos

intenso, a MO ja presente no corpo aquatico fica disponivel para ser degradada, levando a
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formagao de compostos com menores massas moleculares ou até ser mineralizada, o que explica
maiores percentuais de MOL no periodo de seca.

A labilidade e recalcitrancia da MON s&o resultantes da origem e dos processos que 0
seu material precursor tenha sofrido até estar presente no corpo aquético. Desta maneira, a
determinacéo da labilidade da MON é uma ferramenta importante que pode ser empregada nos
estudos ambientais de caracterizagdo da MON, permitindo inferir sobre a diversidade quimica
desse importante componente ubiquo dos ambientes aquaticos.

Nesse trabalho, o termo labilidade foi empregado com um significado diferente da usual
frente os estudos de MOD em ambientes aquaticos. Comumente, o termo Iabil é utilizado para
inferir caracteristicas de biodegradabilidade, sendo a MOD classificada como labil ou
recalcitrante, visto sua facilidade ou dificuldade de ser microbiologicamente degradada. Aqui,
o termo l&bil foi empregado para uma distingdo em termos quimicos, mais especificamente, em
relagdo a reatividade da MOD frente a espécie oxidante, sendo essa ultima o H20». Para isto,
as amostras de agua superficial, no caso de rios de aguas pretas e brancas da regido desse estudo,
foram empregadas em experimentos em microcosmos, em que 0 método desenvolvido por
Constantino (2015) permite diferenciar e quantificar a fracdo da MOL diretamente empregando
a cinética de consumo de perdxido de hidrogénio em amostras de agua superficial e a

concentracdo de MOR pode ser obtida pela diferenca entre a concentracdo de COT e de MOL.

2.2.2 Determinacdo de Black Carbon em rios da regido Amazbnica: analise BPCA para
quantificagdo e composi¢do molecular

Outra fracdo da matéria orgénica vem sendo foco de estudos nos ultimos anos, o
denominado black carbon (BC), também conhecido como carbono pirogénico. Essa fracao é
formada por compostos organicos aromaticos condensados, de caracteristicas recalcitrantes que
podem ser oriundos de fontes naturais ou antropicas a destacar a queima de combustiveis
fosseis, 0s processos de combustdo incompleta de biomassa, como nas queimadas que ocorrem
em florestas. Alguns estudos tém demonstrado que o BC também pode alcangar outros
compartimentos ambientais via escoamento superficial e deposicao.

No Brasil, entre 2012 e 2014, trés estudos distintos determinaram BC no ambiente
aquatico. Um deles com uma amostragem no rio Negro (AM) e no rio Parana, dentro de um
estudo mais amplo que englobava outros grandes rios no mundo a fim de estimar o fluxo de BC

na forma dissolvida de solos para os oceanos. Outros estudos também realizaram amostragens
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nos rios Cuiaba (Pantanal) e outro ao longo do rio Paraiba do Sul. Nesse contexto, existem
poucos trabalhos sobre o BC no ambiente aquatico, principalmente no Brasil, o que reforca a
importancia deste estudo (DING et al., 2014; DITTMAR et al., 2012).

Quando formado na combustéo incompleta, esse pode se acumular nos solos, que nesse
caso atua como um sumidouro de carbono, onde o BC também pode sofrer processos de
degradacédo influenciados por fatores abiodticos e bidticos, bem como novos processos de
queima. Em areas que comumente ocorram eventos de queima da vegetagdo, espera-se ter um
alto estoque de BC no solo, porém, alguns estudos nessas areas tém encontrado baixas
concentracdes do mesmo, indicando que esse tenha sido mobilizado para fase aquosa e entéo
aportado em corpos aquaticos (JAFFE et al., 2013).

Alguns trabalhos tém constatado a presenca de BC na sua forma dissolvida (DBC) em
rios e oceanos, onde pode estar presente na forma dissolvida ou na forma particulada. Via fluxos
fluviais o BC pode ser transportado e alcangar os oceanos, podendo sofrer algumas reagdes
fotoquimicas e/ou sedimentacdo ao longo do seu transporte (DING et al., 2013, 2015,
DITTMAR et al., 2008, 2012; KIM et al., 2004).

A fracdo particulada que pode ser emitida para atmosfera, desde a queima de biomassa
até a queima de combustiveis fosseis, pode ser transportada por longas distancias e sofrer
deposicdo seca e umida (DING et al., 2014, 2015; MASIELLO; LOUCHOUARN, 2013). Dessa
forma, o BC é uma classe da MO ubiqua no ambiente, e seu destino é definido pelos diversos
processos de transporte.

Varios autores tém apontado que o estudo do BC é importante para o entendimento da
transferéncia e estoques de carbono, atuando como um sumidouro de carbono (JAFFE et al.,
2013; MASIELLO; LOUCHOUARN, 2013). Muitas vezes o BC tem sido subestimado nos
calculos de estoques e fluxos de carbono. Na forma particulada, quando presente na atmosfera,
0 BC pode absorver mais radiacdo solar que o CO, sendo associado diretamente as
consequéncias nas mudangas climéaticas (SHRESTHA; TRAINA; SWANSTON, 2010). Alguns
estudos tém apontado que o BC pode atuar na adsor¢do de outras espécies xenobioticas no
ambiente. Nos sistemas aquaticos as consequéncias trazidas pela presenca do DBC sdo ainda
de conhecimento escasso, ndo se sabe se esse pode causar impactos na biodisponibilidade do
COD, que é fonte primaria de energia para a biota (MASIELLO; LOUCHOUARN, 2013).

Devido a estrutura quimica indefinida do BC e sua presenca ubiqua no ambiente,

diversos métodos tém sido empregados na sua identificacio (HAMMES et al., 2007;
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SCHNEIDER et al., 2010), visto que ainda ndo existe um método oficial para a quantificacéo
do BC.

A andlise dos &cidos policarboxilicos de benzeno (do inglés benzene policarboxylics
acids - BPCA) tem sido empregada para identificacdo qualitativa e quantitativa do BC
(ABIVEN et al., 2011; BRODOWSKI et al., 2005, 2007, DING et al., 2013, 2014, 2015;
DITTMAR, 2008; GLASER et al., 1998; HAMMES et al., 2007; JAFFE et al., 2013;
SCHNEIDER et al., 2010; WAGNER et al., 2015).

Hammes e colaboradores (2007), em um trabalho interlaboratorial, avaliaram o emprego
de vérias técnicas na quantificacdo do BC em 12 diferentes amostras referéncias dentre varias
matrizes como agua, solo, sedimentos e atmosfera, em que concluiram que a analise BPCA é a
técnica mais adequada para a determinagdo do BC quando em amostras aquosas. Na analise de
BPCA é possivel verificar o grau de condensacgdo do BC e inferir sobre diferencas de sua origem
(DING et al., 2015).

A andlise dos BPCA tem sido aplicada em amostras de solo e sedimentos e amostras de
agua do mar e de rios. Nesta técnica os BPCA sdo marcadores moleculares para a presenca do
BC (BRODOWSKI et al., 2005, 2007, DING et al., 2014, 2015; DITTMAR, 2008). Desta
forma, o grau de condensacdo da fracdo BC é avaliado por meio da abundancia dos diferentes
grupos de BPCA, que sdo os produtos gerados na etapa de oxidacdo do BC, para posterior
quantificacdo dos BPCA.

Alguns autores tém proposto uma avaliacao dos diferentes grupos de BPCA para inferir
sobre a fonte de BC, como a queima de biomassa ou de fontes antropogénicas (DING et al.,
2015). Entretanto, Hindersmann e Achten (2017) empregando a analise dos BPCA (LC-MS)
para determinacdo de carbono pirogénico e petrogénico, ndo verificaram uma distingdo nos
padrdes de distribuicdo dos marcadores. Os autores concluiram ndo ser possivel distinguir a
relacdo da fonte pirogénica ou petrogénica de BC unicamente com a analise dos BPCA.
Todavia, a Analise dos BPCA é uma ferramenta interessante para avaliar o grau de condensacao
da porcao aromatica da MOD (CHANG et al., 2018).

2.3 FONTES E DINAMICA DE METAIS NO AMBIENTE
Dentre os compostos visados nos estudos de determinacdo do estoque de compostos no

ambiente aquatico estdo as espécies metalicas. Os metais podem estar presentes no ambiente

como resultado de processos naturais ou como poluentes decorrentes das atividades antropicas.
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Eles sdo considerados contaminantes devido as suas propriedades de persisténcia no ambiente,
bioacumulacédo e biomagnificacdo na cadeia trofica podendo atuar provocando alteracfes nas
interacdes entre os parametros fisicos, quimicos e biolégicos de um determinado ecossistema,
e podendo assim, causar problemas toxicoldgicos sérios para os organismos (BAIRD, 2002).

Os metais podem ter origem litogénica, sendo resultantes do processo de intemperismo
sob rochas matrizes, lixiviagdo ou provenientes de acbes antropicas, como adicdes de
fertilizantes, pesticidas, efluente doméstico, atividade siderurgia e/ou deposicdes atmosféricas
(CARVALHO etal., 2018; MALAVOLTA, 1994). Estes elementos podem ser divididos como
essenciais e nao toxicos (Ca e Mg), essenciais, porém tdxicos em concentracdes elevadas (Fe,
Mn, Zn, Cu, Co, Ni e Mo), e téxicos (Pb, Hg e Cd) (VALLS; DE LORENZO, 2002). Dessa
forma, em funcdo de sua toxicidade, ndo biodegradabilidade, persisténcia no ambiente e
capacidade de bioacumulacdo na cadeia tréfica, 0 monitoramento da poluicdo por espécies
metalicas oriunda das atividades antropogénicas é de grande relevancia para a avaliacdo da
qualidade das aguas e sedimentos (GUO; FENG, 2018).

2.4 INTERACAO DE IONS METALICOS E MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA

A dindmica de espécies metalicas (M"), aqui definida como transporte, complexacao e
toxicidade é, na maioria das vezes, regulamentada pelas caracteristicas das substancias humicas
aquaticas (SHA) que compde a matéria organica de cada corpo aquéatico. As substancias
hdmicas originadas a partir da decomposicdo de restos vegetais e animais devido as
transformacfes microbioldgicas, sdo geralmente compostas por anéis aromaticos e grupos
funcionais reativos, 0s quais apresentam capacidade de complexacdo com metais, como grupos
funcionais de acidos carboxilicos, cetonas, grupos fenélicos, aminas e amidas (ROMAO et al.,
2003; SANTOS et al., 2004).

Os estudos de interacOes de espécies metalicas com SHA estdo, na grande maioria,
vinculados a biodisponibilidade dos metais e da toxicidade destes para a biota dos ambientes.
Estas interacGes sdo influenciadas por fatores como pH, temperatura do ambiente, concentracéo
dos metais e de SH além da radiacdo solar (BROOKS; MEYER; MCKNIGHT, 2007; WINTER
et al., 2007). Winter et al.(2007) avaliaram a fotodegradacdo da MON de diferentes fontes,
autoctone e aléctone, em amostras de aguas superficiais de 5 rios e lagos do Canada e
observaram que as amostras expostas a luz solar por 13 dias diminuiram a concentracdo de
COD de 8% a 35%, a qual foi confirmada por espectros de fluorescéncia (perda dos &cidos

hamicos e fulvicos). Brooks e colaboradores (2007) também estudaram a fotooxidacdo da MOD
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e as mudancas espectrais e quimicas que estas sofrem sob efeito da radiacdo no rio Laramie e
no parque Chimney, Estados Unidos. Os autores ainda avaliaram o efeito da fotooxidacdo na
complexacdo de Cu com a MOD e observaram que a irradiacdo da luz solar diminuiu a
capacidade complexante, resultando em 150% a mais de Cu?* (livre).

Os materiais himicos sdo conhecidos por emitirem fluorescéncia; devido a presenca das
ligacbes m — = e das por¢cdes aromaticas em suas estruturas, muitas vezes condensadas. Sendo
assim, a supressdo de fluorescéncia, também conhecida como Quenching de Fluorescéncia, tem
sido empregado na avaliacdo da interacdo de materiais himicos e espécies metélicas (RYAN;
WEBER, 1982). Os mecanismos de interacdo entre os ligantes fluor6foros e o ion
paramagnético podem ocorrer de maneira dindmica, quando a interacdo do fluoréforo e do
agente de supressdo ocorre no estado excitado e envolve transferéncia de energia, ou de maneira
estatica, quando hé& a formacgdo de complexo ndo-fluorescente entre o fluoroforo e o agente
supressor no estado fundamental. Neste método, a supressao de fluorescéncia € definida como
a diminuicéo da concentragdo total dos ligantes (L) na presenca de ion metalico paramagnético
(M) e a correlacdo entre a intensidade de fluorescéncia (1) é relacionada com a concentragéo do
metal (Cwm) adicionado e a intensidade de fluorescéncia do ligante ndo-ligado (Equagéo 4). ImL
é o valor limite abaixo do qual a intensidade de fluorescéncia ndo sofre mudancas devido a

adicdo de metal e Kmi € a constante de estabilidade condicional

Ipp—100
2.4.1 Espectroscopia de correlagdo bi-dimensional (2D-COS) e Analise de Fatores Paralelos

(CP-PARAFAC) aplicados nos estudos de interagdo entre MOD e espécies metélicas

A espectroscopia de correlacdo bi-dimensional (2D-COS) foi desenvolvida por Noda
(1993), e tem sido empregada para o tratamento/interpretacdo dos espectros de Fluorescéncia
Molecular ou Infravermelho. Essa abordagem permite avaliar as variagOes espectrais, bem
como a sequéncia dos eventos provocados por uma variavel (perturbacdo) no sistema, de tal
forma que a avaliacdo usual dos espectros unidimensionais geralmente ndo permitiria
(PEREIRA; PASQUINI, 2006).

Os espectros gerados apds a aplicacdo de uma perturbagdo, como a variagdo de
temperatura, ou adicdo de um agente quimico, sdo denominados espectros dindmicos, em

relacdo ao espectro referéncia (sem perturbagédo). Sucintamente, o conjunto de espectros
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dindmicos obtidos ap6s acdo do agente de perturbacéo sdo comparados por meio da correlacdo
cruzada. Sendo assim, tal analise fornece mapas de contorno dos espectros, na modalidade
sincrono e assincrono (NODA; OZAKI, 2004; PEREIRA; PASQUINI, 2006).

O espectro sincrono fornece os picos simétricos em relacdo a diagonal das coordenadas
espectrais (do espectro de referéncia). Os picos na linha diagonal s&o denominados de autopicos
e sdo correlacionados com a variacao da perturbacdo do sistema de maneira positiva (aumento
da intensidade) com maior ou menor grau de intensidade. Portanto, uma regido com autopico
intenso representa uma regido espectral que foi fortemente influenciada pela perturbagéo.
Enquanto que os picos localizados fora da linha diagonal s&o os denominados picos cruzados e
sdo referentes as mudancas simultaneas em dois pontos diferentes do espectro. Nesse caso, a
correlacdo é positiva quando os dois pontos no espectro sofrem um aumento de intensidade, ou
negativa quando um aumenta e o outro diminui.

J& no espectro assincrono sdo observados apenas picos cruzados que se posicionam de
maneira antissimétrica a linha diagonal. Esses picos fornecem informacbes sobre o
ordenamento dos eventos que ocorreram em funcéo da perturbacdo do sistema. A correlacao
positiva indica que o evento ocorreu primeiro em v1 (variavel de intensidade espectral) e logo
apds em v2, ou ao contrario no caso de uma correlacdo negativa.

Diversos trabalhos tém aplicado a analise 2D-COS em estudos de interacdo entre MO e
outras espécies, utilizando a técnica de espectroscopia de infravermelho (HUANG et al., 2018;
LI et al., 2017). Desse modo, as mudangas espectrais causadas pelas interacdes podem ser
avaliadas de maneira mais completa, permitindo inferir sobre onde e qual a ordem de interagédo
dos diversos grupos funcionais presentes na amostra.

Outra ferramenta bastante utilizada na avaliagdo de amostras complexas, como as de
MO, é a Andlise de Fatores Paralelos (do inglés CANDECOMP/PARAFAC ou CP/PARAFAC)
(HUANG et al., 2018; L1 et al., 2014; SANTOS et al., 2015; SGROI et al., 2017; STEDMON;
BRO, 2008). O CP/PARAFAC é uma ferramenta quimiométrica de analise de dados
multidimensionais, a qual é aplicada em diversas areas (SENA; TREVISAN; POPPI, 2005).
Nos estudos de MO é comum a sua aplicacao nos espectros de fluorescéncia na modalidade 3D.

A anélise CP/PARAFAC permite a decomposicdo do espectro de fluorescéncia total
obtido na modalidade MEE. Nos estudos ambientais essa ferramenta vem sendo aplicada desde
a caracterizacdo MOD natural até o monitoramento de sistemas de tratamento de &gua e
efluentes (LI et al., 2014; SANTOS et al., 2015; SGROI et al., 2017; STEDMON; BRO, 2008).
Dentro dos estudos de MOD, a aplicacdo do CP/PARAFAC no tratamento dos espectros do
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ensaio de Quenching de fluorescéncia (3D) permite a identificacdo dos principais componentes,
bem como a avaliacdo dos mesmos durante o ensaio, permitindo inferir sobre afinidade de
ligacdo da espécie metalica com os fluoréforos presentes e ainda sobre os sitios de ligacéo e
capacidade de complexacdo (MOUNIER et al., 2011).

2.5 AREA DE ESTUDO

A descarga de agua doce da bacia do rio Amazonas compreende 20 % da descarga
hidrica no planeta. Além da capacidade hidrica da regido, destaca-se que a biomassa da floresta
amazonica representa o equivalente 100 bilhdes de toneladas de carbono (MALHI et al., 2006;
SAATCHI et al., 2007). Com toda esta dimensdo, a regido Amazonica tem grande importancia
ndo so local ou regional, mas também em uma escala global.

A bacia Amazonica possui diversos ecossistemas formados por areas de terras firmes,
terras inundaveis, varzeas e igap6s. A sazonalidade e as areas inundaveis conferem condicGes
para rapida incorporacao de material organico dos solos para 0s corpos aquaticos.

O rio Amazonas é o maior rio do mundo em termos de descargas de bacias hidrogréaficas
e nimero de afluentes, recebe o nome do Solimdes, a partir da fronteira com o Peru até a foz
do rio Negro, e de la para o Oceano Atlantico é chamado de rio Amazonas (KUCHLER,;
MIEKELEY; FORSBERG, 2000). Afluentes do rio Amazonas exibem uma gama de
caracteristicas quimicas. Eles tém sido classificados em trés tipos, com base em sua aparéncia
como ‘“‘aguas brancas”, “dguas claras” e “dguas pretas”. As aguas pretas do rio Negro sao
relativamente acidas, pobres em cations totais e ricas em COD. As aguas brancas do rio
Solimdes mostram um pH quase neutro sendo relativamente rica em cations totais e em
sedimentos em suspensdo (AUCOUR et al., 2003). Os rios de agua branca, como o Amazonas,
Purus, Madeira e Jurua tém sua coloragéo branca ou barrenta se deve a alta carga de sedimentos
transportados, oriundos dos intensos processos erosivos ocorrentes nos Andes. A concentragéo
de metais alcalinos, carbonatos e bicarbonatos encontrados nessas aguas é relativamente alta,
resultando um pH entre 6,2-7,2, contendo também quantidades altas de sais minerais em
solugdo. S&o consideradas aguas de elevadas produtividades naturais, com alta diversidade na
fauna e na flora e suas planicies sdo formadas por solos argilosos relativamente férteis
(OLIVEIRA etal., 2011).

A maioria dos estudos na regido amazonica aborda os grandes rios como Negro,

Solimdes, Amazonas, pouco se tem estudado sobre seus principais tributarios, e sua influéncia
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para a composicdo quimica destes. Na regido de ltacoatiara, os rios Urubu e Carl s&o
representantes das aguas acidas e ricas em carbono, denominadas aguas pretas (SMITH, 1981).

Quanto aos estoques de carbono, deve-se levar em consideracdo que areas, como de
floresta que sofrem acbes de desmatamento e queimadas, naturais ou induzidas pela agdo
antrdpica, sdo fontes de emissdo de CO> para atmosfera, bem como a formacéo de BC, o que
influencia diretamente na estocagem do carbono nessas areas, sejam nos solos ou nas aguas
(FEARNSIDE; GRACA; RODRIGUES, 2001; MALHI et al., 2006). Além disso, véarias areas
da regifo Amazonica tém em seus solos a denominada “Terra Preta de indio”, rica em BC, que
foi formada pela agdo antrépica de povos antigos que habitaram a regido sobre restos de
materiais organicos, decompostos e expostos a processos de queima (GLASER; BIRK, 2012).
Desta maneira, 0s solos ricos em matéria organica da area de estudo, provavelmente exportam
quantidades desconhecidas de BC para 0s corpos aquéticos da regido.

A regido desse estudo compreende o municipio de Itacoatiara que é o terceiro mais
populoso do Estado do Amazonas com uma area territorial de 8.891,906 km2 com clima quente,
chuvoso e Umido. Esta regido € considerada um dos maiores polos agropecuarios da regiao
Norte do Brasil, além de ser um importante porto fluvial para transporte de cargas e turismo.
Destaca-se o plantio de mandioca, banana, milho, laranja, feijao, café e hortalicas, bem como a

criacdo de equinos, bovinos, suinos e pesca.
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3 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi a caracterizacdo da matéria organica dissolvida
presente nos corpos aquaticos da regido Central da Amazonia, por meio da avaliacdo da
labilidade e sua dindmica sazonal nos rios de aguas brancas e pretas, bem como da determinagédo
do black carbon dissolvido, e a interacdo da matéria organica com ions metalicos (Cu(ll),
AI(I11) e Fe(l11)). Além disso, esse estudo também visou a avaliacdo da qualidade das aguas
superficiais e sedimentos da regido por meio da determinacdo de alguns parametros fisico-

quimicos e de metais
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 PROCEDIMENTOS DE LIMPEZA DAS VIDRARIAS, COLETA E PRESERVACAO
DAS AMOSTRAS

Os materiais (vidrarias e frascos empregados nas coletas e no armazenamento de
solugdes) utilizados foram limpos segundo as recomendacdes do Guia Nacional de Coleta e
Preservacdo de Amostras (CETESB, 2011). Para os materiais utilizados na coleta e ensaio de
metais, esses foram lavados exaustivamente com agua corrente, em seguida foram enxaguados
trés vezes com &gua deionizada e mantidas em banho de HNO3s 10% (v/v) por no minimo 24
horas. Apos este periodo os materiais foram enxaguados novamente com agua deionizada e
embalados em sacos plasticos.

Os procedimentos de amostragem e preservacdo das amostras de agua seguiram as
recomendacdes prescritas pelo Guia Nacional para Coleta e Preservacdo de Amostras para
coleta de sedimentos (CETESB, 2011).

4.2 LOCAIS DE AMOSTRAGEM E PERIODOS DE COLETA

Foram realizadas duas campanhas de coleta de amostras de dgua (novembro/2015 -
periodo de seca, julho/2016- periodo de cheia) e uma de sedimento (novembro/2015) em rios
da bacia hidrografica amazénica, no estado do Amazonas (AM) (Tabela 1). Ao todo foram
realizadas coletas de agua superficial em quinze locais de amostragem, sendo trés ao longo do
rio Amazonas, outros oito locais ao longo de corpos aquaticos adjacentes na regido do
municipio de Itacoatiara-AM (rios Urubu, Aneba, Caru e Arari), um no rio Negro préximo a
Manaus-AM, um no rio Madeira e outros dois, rio Paraconi e lgarapé Caiaué, na Area de
Conservacdo - Floresta Nacional do Pau-Rosa, na regido do municipio de Maués-AM (Figura
1) (Autorizagéo de Coleta SISBIO n° 50042-2 e SISGen A0018C2). Os locais de amostragem
foram selecionados em fung&o do historico do uso e ocupagdo do solo na regido e atividades de
criagdo de animais. A expedicdo de novembro/2015 representou a estacdo de seca, com
aproximadamente 70 mm de precipitacdo mensal e a coleta realizada em julho de 2016 foi
representativa do periodo chuvoso com 120 mm de chuvas (INMET, 2018).

Na campanha realizada em novembro/2015 também foi realizada a amostragem de
sedimentos superficiais em nove pontos de amostragem (Figura 1 e 2), visto que foi inviavel a
coleta em todos os locais em funcdo da limitagdo de amostragem por conta da profundidade de

alguns rios. As amostras de sedimentos foram coletadas utilizando uma draga do tipo Ekman-
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Birge. As amostras destinadas a determinacdo de metais foram armazenadas em sacos plasticos,

sobre refrigeracdo durante a coleta e posteriormente foram congeladas até o0 momento das

analises.

Tabela 1 — Identificacdo e localizag&o dos pontos de amostragem desse trabalho.

Classificagdo Cadigo da -

Ponto de coleta das &guas amostra Coordenada geografica

rio Negro Preta 1 S 03°04°13,74” O 60°08°26,92”
rio Madeira Branca 2 S 03°30°14,2>> O 058°53°56,3”’
rio Urubu 4 Preta 3 S 02°59°15,9” O 058°27°12,7”°
rio Aneba Preta 4 S 02°57°58,5”> O 058°29°51,5”
rio Urubu 3 Preta 5 S 03°00°33,1°> O 058°34°13,5”’
rio Caru 2 Preta 6 S 03°02°21,7°* O 058°37°27,9”°
rio Caru 1 Preta 7 S 03°01°11,0°> O 058°34°57,4”
rio Urubu 2 Preta 8 S 03°03°17,3°* O 058°34°28,8”’
rio Urubu 1 Preta 9 S 03°01°52,1°> O 058°34°29,2’
rio Amazonas 1 Branca 10 S503°14°34,8°> 0 05833°13,4”
rio Amazonas 2 Branca 11 S 03°09°5,6°° O 0058°24°15,5”’
rio Amazonas 3 Branca 12 S 03°13°15,0> O 058°18°20,2”’
rio Arari Branca 13 S 03°34°24,9°> O 058°22°13,5”’
rio Paraconi Preta 14 S 03°51°24,0°” O 058°19°19,8”’
Igarapé Caiaué Preta 15 S 04°02°27,8> O 058° 25°18,4”

Figura 1 - Mapa da regido de estudo incluindo os pontos de amostragem de dgua superficial (®)
e sedimentos (A ): (1) rio Negro, (2) rio Madeira, (3) rio Urubu 4, (4) rio Aneba,
(5) rio Urubu 3, (6) rio Caru 2, (7) rio Car0 1, (8) rio Urubu 2, (9) rio Urubu 1, (10)
rio Amazonasl, (11) rio Amazonas 2, (12) rio Amazonas 3, (13) rio Arari, (14) rio

Paraconi e (15) Igarapé Caiaué.
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A amostragem de agua para extracdo de SHA foi realizada no rio Cart em Itacoatiara-
AM (S 03°02°21,7°0O 058°37°27,9”°), durante o periodo de seca (até meados de
Novembro/2015) e periodo de chuva (Janeiro a Julho/2016), sendo empregados em média 500
L em cada extracdo. A extracdo de SHA do rio Negro foi realizada no laboratorio de pesquisa
no INPA, sendo a amostra coletada em Manaus-AM e cedida pelo Prof. Dr. Ezio Sargentini

Junior.

Figura 2 - Imagens dos locais de amostragem do presente trabalho: (a) Amazonas 1; (b)
Amazonas 2; (¢) Madeira, (d) Paraconi; (e) Igarapé Caiaué; (f) Caru 1; (g) Carl 2
e (h) Urubu 1, (i) Urubu 2, (j) Urubu 3, (k) Urubu 4, (1) Arari.

(@)

Fonte: Elaborado pela autora
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4.3 ANALISES FiSICO-QUIMICAS E DETERMINACAO DE METAIS EM AMOSTRAS
DE AGUA SUPERFICIAL E SEDIMENTOS

4.3.1 Amostras de agua superficial

As medidas de pH, condutividade elétrica (CE), cor, oxigénio dissolvido (OD),
temperatura (T) e turbidez foram realizadas em campo, no proprio corpo aquatico, com auxilio
de equipamentos multiparametros previamente aferidos (Hanna/HI1991300 para pH/CE/STD/T,
Hanna/HI96727C para cor, Hanna/HI9146-04 para OD e Hanna/HI93703C para turbidez). A
analise de COT foi realizada empregando um Analisador de Carbono Orgéanico (Shimadzu,
TOC-VCSN).

Na determinacdo de metais as amostras de agua foram filtradas em filtro de 0,45 pm
(metal dissolvido - MD) e amostras néo filtradas (metal total - MT) seguindo as recomendac6es
do método 3005A da EPA (USEPA, 1992). As mesmas foram encaminhadas para o laboratério
de Estudos em Ciéncias Ambientais onde foram analisadas. A diferenca entre a concentracédo
encontrada para MT e MD foi denominada metal particulado (MP). A quantificacdo dos metais
Al, Cu, Cd, Cr, Fe, Pb e Ni foi realizada empregando espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica
com atomizagdo por forno de grafite — corretor Zeeman (GFAAS). Para a determinagdo dos
elementos citados acima empregou-se uma solucéo de Pd/Mg(NOs): (razdo 1500/1000 mg L)
como modificador quimico no processo de atomizacdo. Os parametros instrumentais de
corrente da ldampada, fenda do monocromador e comprimento de onda estdo apresentados na
Tabela 1A (Apéndice A). O controle de qualidade analitico dos dados para a quantificacdo dos
metais nas amostras de agua superficial por GFAAS foram baseados no uso de materiais
referéncia certificados (1640a NIST® SRM® — Trace Elements in Natural Water) e também
participacdo em Ensaio de Proficiéncia de Laboratdrios realizados pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA). Sendo todos os resultados foram considerados muito

bom, recebendo a denominagdo satisfatorios (z<2).

4.3.2 Amostras de sedimentos

A andlise de teor de umidade foi realizada secando uma massa conhecida da amostra a
105 °C em estufa até que se obtivesse uma massa constante. A determinacao do teor de MO das
amostras de sedimentos foi realizada por gravimetria, para isso pesou-se aproximadamente 2 g

da amostra de sedimento previamente seca a 105 °C e calcinou-se a amostra em forno mufla a
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750 °C durante 4 horas. O teor de MO foi determinado pela diferenga da massa final do
calcinado (cinzas) pela massa inicial.

A andlise elementar de C, H e N das amostras de sedimentos foi realizada empregando
um analisador elementar CE Instruments, modelo EAGER 200 (pela Central de Anélises
Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica de Sdo Carlos (CAQI)). As amostras foram
secas em temperatura ambiente, tiveram as folhas e outros residuos retirados, em seguida foram
peneiradas (malha com abertura de 2 mm), maceradas em almofariz e armazenadas em frascos
de vidro em temperatura ambiente até o momento das analises.

A andlise de pH e determinacdo granulométrica das amostras de sedimentos foi
realizada seguindo o procedimento apresentado pelo Manual de métodos de anélise de solos da
Embrapa (TEIXEIRA, P. C.; DONAGEMMA, G. K.; FONTANA, A.; TEIXEIRA, 2017).

As amostras de sedimentos foram decompostas por via Umida, seguindo o método 3050-
B (USEPA, 1996). A quantificacdo dos elementos totais Al, Cu, Cd, Cr, Fe, Pb e Ni, nas
amostras decompostas foram determinadas empregando-se o Espectrofotémetro de Absor¢édo
Atdmica com Atomizacdo por Chama (FAAS) (AA240FS, Varian, Australia) ou Absorcédo
Atdmica com Atomizacdo por Forno de Grafite (GFAAS) (AA280Z, Varian, Australia). Os
pardmetros instrumentais empregados nas andlises estdo descritos na Tabela 2A (Apéndice A).
As concentragdes dos elementos foram determinadas em mg kg? considerando a massa
empregada no processo de decomposicao inicial. Assim como foi descrito no item 4.3.1, o
controle de qualidade das determinacGes de metais nos sedimentos por FAAS e GFAAS
também foram baseados no uso de materiais referéncia certificados e dos ensaios de
proficiéncia (EMBRAPA).

4.4 ESTUDOS DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA: CARACTERIZACAO,
REATIVIDADE E EFEITO DA SAZONALIDADE

4.4.1 Determinacéo da Labilidade e Reatividade

Para as amostras destinadas a determinacdo da labilidade, a coleta foi realizada em
frascos de vidro @mbar e mantidas sob refrigeracdo, até serem trazidas ao laboratério na
UNESP. Para isso, foram empregados 1,5 L das amostras de agua superficial coletadas
(Novembro/2015 e Julho/2016) previamente filtradas em membranas de acetato de celulose
0,22 um (Sartorius) e seguiu-se 0 método descrito por Constantino (2015) para determinacéo

da concentracdo de MO l&bil e MO recalcitrante. Tal método consiste em um experimento
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cinético, em que se adiciona um volume de solucéo de H,O2 (25,0 mg L) para perfazer 7,1
mol L™ em cada frasco contendo a amostra de agua superficial. Em seguida, sdo coletadas
aliquotas de 20,0 mL para determinacao da concentracdo de H>O; até o decaimento completo
do mesmo ([H202] < limite de deteccéo) e entdo se determina a cinética de consumo do agente
oxidante na presenca da matéria organica (amostra). A concentracdo de H20- foi quantificada
empregando método espectrofotométrico UV/Vis (BADER; STURZENEGGER; HOIGNE,
1988). As solugbes de H.O» foram padronizadas empregando permanganato de potassio
(método 1-117.2) (MORITA; ASSUMPCAO, 2001). O decaimento da concentragio de H202
em funcdo do tempo ocorre em funcédo das caracteristicas da MOD presente na amostra, ou seja,
se ela se apresenta mais labil ou mais recalcitrante.

A concentracdo de MO labil foi determinada pela Equacéo 5:

63,9
[MOL] = log| ———= | + 0,12 (Eq.5)
t1/2 - 2,2

Em que t12 é a meia-vida do H20- (horas) e [MOL] é a concentragcdo de MO labil (mg
L) (as constantes foram empiricamente definidas). Ademais, a concentragdo de MO
recalcitrante (MOR) foi calculada pela diferenca entre COD e MOL (CONSTANTINO, 2015).
No decorrer da cinética, aliquotas foram coletadas no inicio (sem adi¢do de H.05), e ao
final da cinética (consumo total do H20>) para verificar possiveis mudancas na composigéo da
fracdo cromdfora da MOD (item 4.4.2). As concentracbes de COD foram realizadas

empregando analisador de carbono organico total (TOC-VCSN, Shimadzu).
4.4.2 Avaliacdo da MODC: Espectrofotometria de UV-Vis e de Fluorescéncia Molecular

Os espectros de varredura UV-Vis das amostras empregadas no experimento cinético
descrito acima (periodo de seca e chuva) foram obtidos empregando um espectrofotdmetro UV-
Vis (2600, Shimadzu) nos comprimentos de onda de 200 a 800 nm.

As amostras foram avaliadas pela determinacdo de alguns indices espectrais,
previamente descritos no item 2.2. A razao espectral E2:Es (raz&o entre as absorbancias 250 nm
e 365 nm), SUVA 254 (a254/[COD], expresso em m™ L mg™ de COD). Além dos indices Sz7s-

295 € S3s0-400 foram calculados pela regressao linear dos espectros de log a nos intervalos de 275
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a 295 nm e 350 a 400 nm, respectivamente. O Sgfoi determinado pelo quociente entre os slopes
S275-295 € Sas0-400 (HELMS et al., 2008; TFAILY et al., 2013b; WEISHAAR et al., 2003).

A caracterizagdo por meio Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular
(espectrofluorimetro Lumina, ThermoScientific) foi realizada no modo MEE (3D), com
varredura nos comprimentos de onda de 270 a 600 nm para emisséo e de 230 a 520 nm para
excitacdo, com abertura de fenda de 5 nm, cabe ressaltar que a absorbancia em 254 nm das
amostras foram medidas previamente para verificacdo de que o sinal fosse menor que 0,1, afim
de evitar efeitos de reabsorcdo nas amostras durante as leituras (adaptado de LARSON et al.,
2014). Os espectros EEM obtidos foram tratados empregando a técnica de estatistica
multivariada de Andlise de Fatores Paralelos (CP/PARAFAC) empregando software Matlab
R2012a.

4.4.3 Determinacédo de Black Carbon Dissolvido em amostras de dgua superficial

Para a determinacdo de BC dissolvido, as amostras de agua superficial foram coletadas
em frascos de vidro ambar, previamente descontaminados (item 4.1). Essas amostras foram
mantidas refrigeradas durante o transporte até o laboratério, onde entdo foram filtradas em
sistema de filtracdo de vidro, utilizando filtros de fibra de vidro 0,7 um (Merck Millipore)
(descontaminados por pré-combustdo 450 °C), em seguida as amostras foram acidificadas até
pH 2 com HCI (32%) (DING et al., 2013; DITTMAR, 2008; DITTMAR et al., 2008).

A extracdo do DBC nas amostras de agua superficial foi realizada seguindo a
metodologia empregada por Dittmar et al. (2008), que consiste na extracdo em fase sélida
empregando cartuchos SPE (Solid Phase Extraction) Stracta SDBL (1000 mg, 6mL)
(Phenomenex, USA). O condicionamento dos cartuchos SPE foi realizado empregando um
sistema Manifold (Agilent). Inicialmente, para o condicionamento dos cartuchos SPE
percolaram-se 4,0 mL de metanol (J.T. Baker 99%), seguidos de 8,0 mL de agua ultrapura
MilliQ, e mais 4,0 mL de metanol e por ultimo 8,0 mL de agua ultrapura MilliQ acidificada
(HCI 0,1 mol L, pH 2). Em seguida foi percolado 1,0 L de amostra de agua superficial por
cada cartucho. Apds a percolacdo das amostras de agua, foram passados 4,0 mL solugdo de HCI
0,1 mol L por cada cartucho para remogao do excesso de sais. Em seguida, os cartuchos SPE
foram secos sob N2 por no minimo 20 minutos, em temperatura ambiente. Os cartuchos foram
embalados em papel aluminio e colocados em sacos plasticos que foram selados a vacuo e
foram mantidos sob refrigeracéo -18 °C para a futura analise.
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A determinacdo do DBC foi realizada por meio da anélise dos BPCA nos extratos de
MOD no Institute for Biodiversity and Ecosystem Dynamics (IBED) da Universidade de
Amsterda. O protocolo utilizado para a determinacdo dos BPCA (Tabela 2), baseou-se no uso
dos seis principais BPCA (1,2,3-B3CA; 1,2,4-B3CA; 1,3,5-B3CA; 1,2,4,5- BACA; B5CA ¢
B6CA) empregados como marcadores do DBC, conforme descrito na literatura (ABIVEN et
al., 2011; WIEDEMEIER; BRODOWSKI; WIESENBERG, 2015).

Os cartuchos SPE contendo os extratos de MOD foram eluidos com 10,0 mL de metanol
(LC-MS grade) (DITTMAR, 2008; DITTMAR et al., 2008). Previamente, foram realizados
testes para verificacdo da eficiéncia de eluicdo dos cartuchos, em que foi verificado que
empregando volumes maiores que 10,0 mL a quantificacdo dos BPCA nao diferiram mais que
10%. Em seguida, para etapa de oxidacdo do BC nos BPCA, os eluatos (em metanol) foram
evaporados até a secura sob fluxo de N2 e aquecimento (40 °C). Entéo os extratos secos foram
redissolvidos com 2,0 mL de HNOs (65%) e transferidos para tubos de quartzo, e empregando
reatores de Teflon em um sistema fechado, para proceder a reacéo de oxidacdo do contetdo de
BC. Essa etapa de oxidacdo foi realizada em estufa por 8 horas a 170 °C. Apos o resfriamento,
o0s extratos acidos foram secos sob fluxo de N2 e aquecimento (40 °C) e redissolvidos em 1,0
mL de metanol (Biosolve B.V, LC-MS grade) As dilui¢cBes apropriadas para analise dos BPCA
foram feitas empregando o solvente de injecdo, acetonitrila (Biosolve B.V., LC-MS grade).

A quantificacdo dos BPCA foi realizada empregando Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massas (tandem) (UHPLC-MS-MS). Para isso,
utilizou-se um cromatografo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu, Prominence UFLC-XR)
acoplado a um triplo quadrupolo (4000 QTRAP, AB Sciex) equipado com ionizacao
eletrospray (ESI — electrospray ionization).

A analise de identificacdo e quantificacdo dos BPCA seguiu as condicBes pre-
estabelecidas por Moga (2017). Para isso, a fase movel empregada consitiu em dois solventes,
acetronitrila (Biosolve B.V., LC-MS grade) e agua ultrapura (ELGA PURELAB® Ultra, 18,2
MQ), sendo preparados dois eluentes: Eluente A (proporc¢do 90:10 agua:acetonitrila, pH 3, 120
mmol L de formato de aménio(Sigma-Aldrich) e forca iénica = 0,02 mol L) e Eluente B
(proporcéo 10:90 agua:acetonitrila, pH 4, 30 mmol L de formato de aménio e forca ibnica =
0,02 mol L), sendo empregados em modo gradiente com fluxo de 0,3 mL min e temperatura
da coluna de 30 °C. A coluna HILIC empregada foi uma coluna de amida (Waters) com 2,1
mm de diametro, 100 mm de comprimento e tamanho de particula de 1,7 um (MOGA, 2017).
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A construgdo das curvas analiticas para cada BPCA empregado seguiu as condi¢des de
preparo descritas na Tabela 3. Para isso, solugdes estoques foram preparadas em Metanol, e

diluidas para o preparo dos padrées da curva analitica em Acetonitrila.

Tabela 2 - Acidos benzenocarboxilicos (BPCA) empregados como padrdes nesse trabalho.

Massa molecular

BPCA Nome cientifico
(g mol?)
B1CA Acido benzenocarboxilico 122,12
1,2 - B2CA- 1,2-Acido benzenocarboxilico 166,13
1,3-B2CA 1,3-Acido benzenocarboxilico 166,13
1,4 - B2CA 1,4-Acido benzenocarboxilico 166,13
1,2,3-B3CA 1,2,3-Acido benzenotricarboxilico 210,14
1,2,4 - B3CA 1,2,4-Acido benzenotricarboxilico 210,14
1,3,5-B3CA 1,3,5-Acido benzenotricarboxilico 210,14
1,2,45 - BACA* 1,2,4,5-Acido benzenotretracarboxilico 254,15
B5CA 1,2,3,4,5-Acido benzenopentacarboxilico 298,16
B6CA 1,2,3,4,5,6- Acido benzenohexacarboxilico 342,16

*Os isomeros 1,2,3,4-BACA e 1,2,3,5-B4CA néo estdo comercialmente disponiveis.
Fonte: Elaborado pela autora

Tabela 3 - Concentragdes dos BPCA (ug L) em cada padréo utilizado para construgdo das
curvas analiticas.

< < < )
Solugéo padréo é § § § 2 é 2': é 3 é Eﬁ § § é
) N o < < @ < o < @ 5 o i) o0
— — —
1 5 5 50 50 500 50 50 10 2000 2000
2 10 10 100 100 1000 100 100 20 4000 4000
3 15 15 150 150 1500 150 150 30 6000 6000
4 20 20 200 200 2000 200 200 40 8000 8000
5 30 30 300 300 3000 300 300 60 12000 12000
6 40 40 400 400 4000 400 400 80 16000 16000
7 50 50 500 500 5000 500 500 100 20000 20000
8 60 60 600 600 6000 600 600 120 24000 24000
9 70 70 700 700 7000 700 700 140 28000 28000
10 80 80 800 800 8000 800 800 160 32000 32000
11 90 90 900 900 9000 900 900 180 36000 36000
12 100 100 1000 1000 10000 1000 1000 200 40000 40000

Fonte: Elaborado pela autora
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Apo6s determinacio da concentragdo dos BPCA, a concentragdo de DBC (nmol L) foi
estimada a partir das concentra¢Ges dos BPCA (nmol) segundo a seguinte Equacao 6, proposta
por Dittmar (2008):

[DBC] = (33,4 [B6CA] + [B5CA] + 0,5 [B4CA] + 0,5 [B3CA]) Eq.(6)

Os célculos envolvidos na equacdo acima foram baseados dois trabalhos. Dittmar e
Koch (2006) em seus estudos empregando espectrometria de massas de alta resolucéo,
caracterizaram amostras de MOD marinha, em que propuseram estruturas para a fracao
termogénica da matéria organica dissolvida. Eles verificaram a presenca de mais de 200
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) contendo mais de sete anéis aromaticos e com
funcionalizacdo variada, sendo a média da formula molecular dessas estruturas de 33,4
carbonos. Em estudo seguinte, estruturas semelhantes foram propostas, e o estudo de oxidagéo
em HNO3z de produtos de degradacdo de carvdo em solos, mostraram que cada molécula de
HPA oxidada poderia levar a formacéo de apenas uma molécula de B6CA ou B5CA, ou entéo
de duas moléculas de B3CA ou B4CA (HOCKADAY et al., 2007). Dessa forma a Equacéao 6
foi proposta por Dittmar (2008), considerando que a concentracdo de DBC (nmol L) seja
calculada considerando uma reacdo de oxidagdo 100 % eficiente na producdo de BPCA. Em

seguida, o rendimento do DBC em % molar foi calculado pela divisdo da [DBC] pela [COD] de cada

amostra (extracdo SPE).

4.5 EXTRACAO DE SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS

Para a extracdo das SHA seguiu-se o método recomendado pela IHSS (International
Humic Substances Society). O método de extragao consiste na adsor¢ao das SHA, na sua por¢éo
contendo grupos hidrofobicos na resina Superlite DAX-8 (Sigma-Aldrich) (THURMAN et al.,
1982). O material himico adsorvido na resina foi eluido com solugdo NaOH 0,1 mol L e em
seguida o extrato passou por um procedimento de purificagdo para a retirada do excesso de
sodio, empregando resina de troca catidnica (Dowex 50WX8, hydrogen form, 200-400 mesh,
Sigma-Aldrich). Ao final, o extrato humico foi liofilizado (L101, Liotop). Para as amostras de
SHA extraidas do rio Cart foram empregadas as seguintes denominac¢es no decorrer desse
trabalho: SHA RC-I (amostra isolada durante o periodo seca) e SHA RC-Il (amostra isolada
durante o periodo chuvoso), além da amostra extraida do rio Negro, entdo denominada SHA
RN.
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4.6 CARACTERIZAGAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS
4.6.1 Espectrofotometria UV-Vis e Fluorescéncia Molecular, Infravermelho e Analise

Elementar

Os espectros de varredura UV-Vis das amostras de SHA foram obtidos empregando um
espectrofotdbmetro UV-Vis (2600, Shimadzu) nos comprimentos de onda de 200 a 800 nm da
amostra de SHA. As solugdes de foram preparadas em 5,0 mg L de COT (pH 8,0 em NaHCOs
0,05 mol L™Y). As razdes e indices espectrais Ez:Es, SUVAzs4, Sa75-295, Saso-400 € Sr foram
calculados conforme ja descrito no item 4.4.2.

Para a caracterizacdo das SHA por meio da espectroscopia de fluorescéncia molecular,
foi empregado espectrofluorimetro (Lumina, ThermoScientific) na modalidade matriz emissao-
excitagdo (MEE), com varredura nos comprimentos de onda de 270 a 600 nm para emissao e
de 230 a 500 nm para excitagdo, com abertura de fenda de 5 nm. Cabe ressaltar que as amostras
foram preparadas com concentragdo de 5,0 mg Lt de COT em pH 8,0 (NaHCO3 0,05 ml L) e
foram diluidas até que a absorbancia em 254 nm fosse menor que 0,1, afim de evitar efeitos de
reabsorcao nas amostras durante as leituras. A analise elementar de C, H, S e N das amostras
de SHA foi realizada empregando um analisador elementar CE Instruments, modelo EAGER
200, conforme ja descrito no item 4.3.2. Para andlise de Infravermelho, os espectros foram
obtidos no modo ATR com varredura de 400 a 4000 cm™ no equipamento Spectrum Two,
(Perkin Elmer).

Para a caracterizagdo das SH aquéticas, além das técnicas analiticas classicas
empregadas, como espectrofotometria de UV-Vis, espectroscopia de fluorescéncia molecular e
de Infravermelho, as amostras hdmicas também foram caracterizadas empregando
espectroscopia de RMN de **C que foi realizada no Laboratério do departamento de Agricultura
da Universidade de Estudos de Napoli “Federico II”.

As analises de RMN de *C em estado sélido (**C CPMAS RMN) seguiram as
recomendacdes de Spaccini e Piccolo (2007) e Tadini et al (2015a), empregando espectrdmetro
Bruker AV-300 (Bruker Instrumental Inc., Billerica, MA, EUA) equipado com uma sonda MAS
com um diametro de 4 mm de didmetro. Os espectros de *C CPMAS RMN foram divididos
em seis regides de deslocamento quimico representativas dos principais tipos de ligacdes de
carbono: Carboxil-C (190 - 160 ppm); Fenol-C (160 - 145 ppm); Aril-C (145 - 110 ppm); O-
alquil-C (110 - 60 ppm); Metoxil-C (60 - 45 ppm) e Alquila-C (0 - 45 ppm). (KOGEL-

KNABNER, 1997). A area de cada uma das regides foi determinada por integracéo (software
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MestreNova 6.2.0, Mestre-lab Research, 2010) e expressa em porcentagem da area total. Trés
indices foram determinados para avaliar a composicdo de MO: Razdo Alquil (AR), Razao
Lignina (LR) e indice de romaticidade (ALMENDROS et al., 2000; MATHERS et al., 2007;
SPACCINI et al., 2000).

4.7 ESTUDOS DE INTERACAO DE {ONS METALICOS DAS SUBSTANCIAS HUMICAS
AQUATICAS COM ALUMINIO, COBRE E FERRO POR SUPRESSAO DE
FLUORESCENCIA

4.7.1 Preparo das amostras

Nos estudos para avaliacdo da capacidade de complexacdo das SHA com os cations
Cu(ll), Al(I) e Fe(llT), foram empregadas as amostras de SHA RC-I, RC-Il e RN. Solugdes
de SHA foram preparadas com concentracdo de 10,0 mg L™ de COD para um volume final de
25,0 mL. O pH foi ajustado para 6,0 utilizando solucdes de NaOH 0,1 mol L ou HCI 0,1 mol
L. Foram utilizadas as solug@es estoques (5,0; 25,0 e 1000,0 mg L) de Cu(NOs)2, AI(NO3)s
e Fe(NO3)s3 para perfazerem as concentragdes de 5, 20, 50, 75, 100, 200, 300, 500, 750, 1000,
2500 e 5000 pg L de cada cation. As soluges foram mantidas sob agitacdo (200 rpm) durante
24 horas para que se estabelecesse o equilibrio de coordenacdo entre SHA e o ion metalico
(Cu(ln), Al(1T) e Fe(l11)).

4.7.2 Anélise de Quenching de Fluorescéncia empregando modalidade 3D

Ap0s o periodo de 24 horas, foram obtidos os espectros de fluorescéncia no modo MEE
para avaliacdo da Supressao de Fluorescéncia das solucGes teste SHA que receberam as adi¢des
de metais. Os espectros foram obtidos variando os comprimentos de onda de Excitacdo de 220
a 520 nm; e Emissédo de 250 a 600 nm com slit de emisséo e excitacdo: 5 nm e scan speed: 2400
nm min. Os espectros MEE foram submetidos ao tratamento com CP/PARAFAC empregando
o software Matlab R2012a. A concentracdo de sitios ligantes e a constante de estabilidade
conformacional (Kc) do complexo de cada fluor6foro SHA-M"™ foram determinados
empregando pelo modelo matematico que considera o modelo de interacdo proposto por Ryan
e Weber (RYAN; WEBER, 1982).
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4.7.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Para analise de Infravermelho, as solucdes foram liofilizadas (MicroModulyo,
ThermoSavant), e os espectros estdo sendo obtidos no modo ATR com varredura de 400 a 4000
cmt. O conjunto de espectros obtidos para cada experimento foram analisados empregando
andlise espectroscopia de correlacdo bi-dimensional em que os espectros de Infravermelho
foram analisados no modo sincrono e assincrono afim de avaliar a variacédo espectral induzida
pelas adi¢des crescentes de metais as solucdes de SHA (NODA; OZAKI, 2004).
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5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE AGUA SUPERFICIAL

5.1.1 Determinacéo de parametros fisico-quimicos
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Os valores determinados para pH, condutividade, temperatura, concentracdo de COT,

turbidez, cor e oxigénio dissolvido para as amostras coletadas nos periodos de seca e chuvoso

estéo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores de pH, temperatura, carbono organico total (COT), turbidez, cor e oxigénio
dissolvido (OD) nas amostras coletadas nos periodos de seca e de chuva nos corpos
aquaticos de aguas pretas e brancas da regido de estudo.

Pontos de pH Temperatura CcoT Turbidez Cor oD
amostragem (°C) (mgL?Y)  (FTUL) (mg L)
Periodo de seca
Rio Car(i 1 5,35 29,5 2,93 - - 6,6
Rio CarG 2 4,7 27,7 3,71 - - 6,7
Rio Anebéa 4,80 31,3 2,20 - - 6,5
Rio Urubu 1 6,54 32,1 2,67 - - 5,6
Rio Urubu 2 6,40 32,1 2,59 - - 5,6
Rio Urubu 3 6,00 31,6 1,98 - - 55
Rio Urubu 4 6,85 31,3 2,56 - - 5,6
Rio Amazonas 1 71,26 31,1 2,48 - - 6,3
Rio Amazonas 2 1,27 31,3 3,80 - - 6,0
Rio Madeira 7,30 31,9 1,83 - - 6,4
Periodo chuvoso

Rio Car(i 1 6,25 26,4 6,37 2,57 130,0 49
Rio Car(i 2 6,40 30,9 6,7 1,24 135,0 6,3
Rio Aneba
Rio Urubu 1 5,87 28,2 6,91 9,46 240 7.3
Rio Urubu 2 5,86 28.9 6,67 9,33 230 5,8
Rio Urubu 3 5,70 24,7 6,65 8,69 216,6 53
Rio Urubu 4 6,20 27,8 6,50 8,23 203,3 4.6
Rio Amazonas 1 6,20 29,4 3,31 63,0 353.3 6,1
Rio Amazonas 2 6,3 28,9 5,36 40,7 313,3 5,8
Rio Amazonas 3 7,13 28,4 3,01 86,0 415,0 7.3
Rio Madeira 6,11 31,6 1,84 62,3 345 55
Rio Arari 6,86 30,2 3,80 13,92 17,0 -
Rio Paraconi 5,61 31,5 4,33 0,63 80,0 41
Igarapé Caiaué 5,40 33,3 4,65 0,24 50,0 5,2
Rio Negro - - 10,37 - - -
Resolu¢cdo CONAMA
357/2005 (rios classe 6,02 9,0 * * Bll\cl)? * g 5|’_91mg

2)

(-) Nao determinado; (*) Parametro ndo legislado; Fonte: Elaborado pela autora
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Para todas as amostras coletadas no periodo chuvoso foi observado aumento da
concentracdo de COT, exceto para a amostra rio Madeira que permaneceu constante. No
periodo chuvoso foi possivel verificar que os rios de agua preta possuem um incremento na
concentra¢do de COT mais expressivo que os rios de agua branca. O mesmo comportamento,
aumento da concentracdo de COD durante os periodos de cheia nas bacias hidrogréficas,
também foi observado para outros rios situados em florestas tropicais, bem como de regides
temperadas e de latitudes mais ao norte (COYNEL et al., 2005; SPENCER et al., 2010;
STRIEGL et al., 2007). Nesses estudos, juntamente com o aumento da concentracdo de COD,
foram observadas concentragcdes mais altas para lignina (Zg), indicando que existe uma relagéo
direta com o ciclo hidrologico, em que nos periodos de cheia existe a incorporacdo de material
organico que ¢é lixiviado das camadas mais superficiais do solo.

Observa-se na Tabela 4 que no geral todas as amostras apresentaram valores de OD
acima do valor minimo preconizado pela Resolugdo CONAMA 357/2005, que € de 5,0 mg L
!, Os valores de turbidez variaram de 0,24 a 86,0 FTU; em que os maiores valores foram
medidos nas amostras referentes ao rio Amazonas e Madeira, o que era esperado, pois estes rios
sdo conhecidos por terem muitos sedimentos em suspensao, dando uma caracteristica barrenta

para suas aguas (Tabela 4).

5.1.2 Determinacao de metais

Como pode ser observado na Tabela 3A (Apéndice A), para todas as amostras as
concentracdes de Cu, Cd, Cr, Pb, Ni, Al e Fe ficaram dentro dos valores limites estabelecidos
pela legislacdo vigente no Brasil (Resolugdo CONAMA 357/2005 para rios classe 2). Para as
amostras Amazonas 1 e Madeira os valores foram préximos ao limite preconizado para Cu (9,0
ug L), 6,51+2,03 ug Lt e 7,60+ 1,65ug L7, respectivamente.

A determinacéo dos elementos Cr, Ni, Cd, Cu, Pb, Fe e Al totais e dissolvidos variaram
conforme descrito na Tabela 3A (Apéndice A). No periodo de seca as concentracgdes de Cr total
foram de < 2,78 ug L para a maioria dos pontos de amostragem, com exce¢do dos rios de
aguas brancas, Amazonas 1 e Madeira, 7,67 e 10,29 pg L™, respectivamente. Para os rios de
aguas pretas destacam-se os rios Aneba e Urubu 2 com concentragfes de 13,15 pg L™ e 5,58
ug L1, respectivamente. A maior parte dos metais (aproximadamente 70 %) esta presente na
fracdo particulada, o que indica uma maior contribuicdo para o Rio Amazonas e maior

distribuicdo ao longo da bacia hidrografica com contribuicdo para o oceano. Para o periodo
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chuvoso observou-se um decréscimo na concentracdo de Cr para 0s pontos rio Amazonas 1 e
Madeira (Tabela 3A, Apéndice A).

Para todos os corpos aquaticos estudados as concentracoes de Ni total foram geralmente
inferiores ao limite de quantificagdo do método empregado (1,22 pgL™) e menores que o
preconizado pela legislagéo brasileira (BRASIL, 2005). Excecdes foram observadas para os
locais de amostragem rios Amazonas 1 e Madeira (5,41 pug L™ e 8,75 pg L) na estago seca,
sendo 43,9 % na fracdo metal particulado para Amazonas 1 e 76,7 % para Madeira. Cabe
ressaltar que no periodo chuvoso foi realizada amostragem de mais um ponto ao longo do rio
Amazonas (Amazonas 3), tendo esse sido o Unico a apresentar valores superiores (7,16 pg L ™)
ao observado para o0 ponto Amazonas 1 (a montante de Itacoatiara) e Amazonas 2 (a jusante de
Itacoatiara). Concentracdes de Cd foram todas inferiores aos valores preconizados pela
legislacéo brasileira, tanto no periodo seco quanto chuvoso.

As concentragcfes de Cu para as amostras obtidas no periodo de seca, estiveram abaixo
do limite de quantificacdo para todos os pontos de amostragem, com excecdo do rio Madeira
(MT 5,68 ug Lt e MD 3,44 ug L?). Entretanto, houve um incremento de Cu nos pontos
amostrados durante periodo chuvoso indicando que os mesmos s&o oriundos de fontes difusas
e que poderia estar associado ao uso de cobre como fungicida nas atividades agricolas da regido,
ou ainda, serem oriundos do proprio solo. Destaca-se que 0s maiores valores foram observados
para os rios de aguas brancas. A maior parte do elemento estd presente na fragcdo particulada.
Destacam-se 0s pontos Amazonas 2 e Madeira com valores superiores ao legislado (9,0 pg L
1.

No periodo de seca, as maiores concentracdes de Pb total foram observadas para rios de
aguas brancas, Amazonas e Madeira, com as concentraces mais elevadas de 16,38 e 13,66 g
L1, respectivamente, bem como rios de 4guas pretas tais como Urubu 2 e Urubu 4, situados
proximos a areas mais urbanizadas, com valores de metal total de 7,84 ug L e 17,59 pg L,
respectivamente. A concentragdo encontrada no rio Urubu ultrapassou o valor preconizado pela
legislacdo. Mais do que 80 % da concentracdo de Pb encontrada estd na forma particulada, o
que pode estar relacionado ao pH, ja que ions Pb tendem a formar precipitados em pH 5 a 9
(MARTIN-TORRE et al., 2015). No periodo chuvoso as concentragdes foram todas inferiores
ao limite de quantificagdo do método empregado (< 5,66), o que é decorrente do elevado
volume de agua reforcando que a fonte deste elemento seja pontual para o Pb nas localidades

em questao.
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Tanto para as coletas no periodo de seca e chuvoso foram observadas concentragdes de
Fe e Al total, sendo que algumas ultrapassaram os valores legislados para algumas localidades
(Tabela 3A, Apéndice A). Estes elementos costumam estar presentes naturalmente nos solos.
As concentracOes de ferro total foram em geral maiores no periodo de seca e menores no
periodo chuvoso, com excecdo do ponto Car 1 (Tabela 3A, Apéndice A). A concentragdo de
Fe na forma particulada variou de 30 % a 90 % do estoque total do elemento. Com relacéo ao
MT, foram observados valores maiores valores para o periodo de seca, estando estes também

acima do valor preconizado pela legislagéo.

5.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS
5.2.1 Anélises fisico-quimica das amostras de sedimento superficiais

Os valores de pH encontrados para as amostras de sedimentos variaram de 5,43 a 7,14
(Tabela 5). O pH da maioria das amostras, principalmente de rios de 4guas brancas, apresentou-
se proximo da neutralidade, considerado ideal para corpos aquaticos. Visto que a biota ocupa
principalmente a faixa superficial dos sedimentos como habitat e valores de pH préximos aos
extremos poderiam causar algum efeito nocivo aos organismos, além de impactar nos fluxos
difusivos dos elementos retidos nos sedimentos para a coluna d’agua. Entretanto, para as
amostras de sedimentos Aneba e Car( 2, os valores de pH foram mais baixos, 5,77 e 5,43,
respectivamente. Esses valores sdo relativos as caracteristicas dos rios de aguas pretas, pois
esses sdo ricos em MO.

Pode-se observar que a maioria dos sedimentos apresentou elevado teor de silte, em que
a fracéo siltosa variou de 65,7 % a 91,9 % (Tabela 5). Ainda na Tabela 5, pode-se observar que
o teor de areia (fina + grossa) variou de 30,7 % a 0,8 %, sendo maior predominio nos sedimentos
de rios de &guas brancas (Amazonas 1 e Madeira). A fracdo argilosa representou a menor por¢ao
nos sedimentos superficiais amostrados, variando de 9,40 % a 3,60 %, em que Se destacam oS
maiores teores nos sedimentos de rios de aguas pretas.

Os teores de MO das amostras de sedimentos superficiais podem ser observados na
Tabela 5. Os valores elevados encontrados nas amostras Caru 2 e Aneba, podem ser associados
ao fato de serem sedimentos de textura predominantemente siltosa, compostos exclusivamente

de particulas finas, as quais a matéria organica tem mais facilidade para se associar.
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Tabela 5 - Teores de argila, areia e silte, C, N, S, MO e valores de pH para as amostras de
sedimentos superficiais de rios da regido de Itacoatiara-AM.

% Argila % Areia % Silte %C %H %N %S %MO pH

Amazonas 1 8,10 87,92 3,98 035 151 <D <D 26?331 714
Amazonas 2 7,18 22,45 7037 092 143 <D <D 46??5 7,02
Madeira 3,60 30,72 6567 054 1,04 <D <D 46??11 5,43
Card 2 9,40 246 8814 026 086 <D <D 23,})81 6,16
Aneba 7,33 0,80 9187 1121 271 058 4,14 270’251i 5,77
Urubu 1 8,09 85,79 6,12 043 2,14 <D <D 46(,)% 6,21
Urubu 2 8,55 5,85 8560 032 1,13 <D <D 06(,3341 6,28
Urubu 3 7,18 88,02 4,80 <D <D <D <D 062,361 6,57

Fonte: Elaborado pela autora

5.2.2 Determinagao de metais totais e dissolvidos

Devido a inexisténcia de legislacdes brasileiras que abordem valores orientadores de
metais em sedimentos ndo sujeitos a dragagem, as concentragdes de metais determinados, seréo
comparadas com Valores Guia de Qualidade de Sedimentos (VGQS) elaborados por McDonald
e colaboradores (1996) e adotados pelo Canadian Council of Ministers of the Environment
(CCME). Os VGQS permitem estimar se determinado contaminante esta presente em uma
concentracdo minima a qual foi atribuida a ocorréncia de efeitos toxicos a biota. Estes valores
sdo apresentados como TEL (Threshold Effect Level), em que concentragdes abaixo das quais
efeitos adversos a biota raramente ocorrem, ou ainda, como PEL (Probable effect level) em que
valores acima dessas concentrac@es indicaram provaveis efeitos a biota.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados obtidos de metais presentes nas amostras de
sedimentos superficiais coletados em Novembro/2015. Para todos o0s sedimentos a
concentracdo dos metais analisados apresentaram resultados inferiores aos valores de PEL,
indicando que as concentracOes dos metais analisados estdo abaixo dos valores aos quais séo
atribuidos provaveis efeitos toxicos a biota (Tabela 6). Contudo, deve ser dada atencdo a alguns
rios em que os valores determinados ficaram proximos aos limites de TEL.

Os sedimentos do rio Madeira apresentaram concentra¢des de Cr e Cu foram de 27,5 =
4,3 mg kg e 26,6 + 6,2 mg kg, respectivamente, que estdo proximas ao valor de TEL (37,3

mg kg* Cr e 35,7 mg kg Cu). A amostra Amazonas 2 apresentou concentragio proxima ao
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TEL para Cr (28,4 + 4,5 mg kg™). Para Zn todas as amostras apresentaram resultados bastante
inferiores ao valor de TEL (123,0 mg kg™ Zn). A concentracdo de Al variou de 0,56 g kg™ a
57,15 g kg para os sedimentos coletados em rios de aguas pretas, enquanto que para 0s

coletados em rios de aguas brancas essa variagao foi de 13,79 g kg™ a 132,61 g kg™(Tabela 6).

Tabela 6 - Valores determinados para Pb, Cr, Ni, Al, Fe, Cu, e Zn nas amostras de sedimentos
superficiais coletados na amostragem realizada em Novembro/2015.

Pb Cr Ni Al Fe Cu Zn
mgkg'  mgkgt  mgkg! gkg! gkg! mgkg*  mgkg*
Amazonasl 9,5+10 189+02 107+08 1379+105 1,06+003 130+09 245+26
Amazonas2 280+06 284+45 148+03 21,88+014 143+031 263+05 404+26
Madeira  152+30 27,5+43 171+28 1322"% T 197+007 26662 49,9+10,6
CarGl  196+09 195+12 <12  4495+174 1444017 <47  117+04
CarG2  02+03 22+01 <12 120010 005+001 <47  06+03
Aneba  211+49 234%50 90407 5715+059 149+034 160+06 97+22
Urubul  109+03 21,8+07 97+002 1844+040 1274003 139+03 31,3+05
Urubu2 25401 28+01 <12 2094022 0654011 <47  33+09
Urubu3 16404 14+02 <12 0564002 0134001 <47 12401
TEL 35,0 37,3 x * * 35,7 123,0
PEL 91,3 90 * * * 197,0 315,0

(*) Néo legislado; Fonte: Elaborado pela autora

5.3 CARACTERIZACAO DA MOD PRESENTE NAS AMOSTRAS DE AGUAS BRANCAS
E PRETAS E EFEITO SAZONAL

5.3.1 Labilidade e recalcitrancia da MOD

A determinacdo da labilidade foi realizada visando entender a diversidade quimica da
MON presente nas aguas superficiais desse estudo. Tal caracteristica foi avaliada pela cinética
de consumo de H2O. que esté ilustrada na Figura 3.

Neste experimento pode-se observar que os perfis cinéticos de consumo de H2O2 nos
microcosmos foram bastante distintos para os rios de aguas pretas e brancas (Figura 3a-c).
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Para o periodo chuvoso, observando o perfil cinético de consumo de HO5, destaca-se
que as amostras de rios de aguas pretas tiveram uma cinética mais lenta, com decaimento
maximo da concentragdo de H»>O. ap6s 4000 minutos, indicando maior recalcitrancia dos
componentes da MOD presente nessas amostras frente a acdo do H>O- (Figura 3a). Por outro
lado, para os rios de aguas brancas o decaimento da concentracdo de H-O> foi mais rapido e
ocorreu por volta de 2500 minutos (Figura 3b). No microcosmo contendo a amostra de NOM
(IHSS) o consumo de H20 ocorreu por volta de 4500 minutos (Figura 3b).

Na Figura 3c sdo observados os perfis de consumo de H>O> para as amostras coletadas
no periodo de seca, 0s quais tiveram um comportamento inverso ao observado para as amostras

coletadas no periodo chuvoso.

Figura 3 -Variacdo da concentracdo de H202 em fungéo do tempo, para experimentos em
microcosmos realizados com amostras coletadas no periodo chuvoso em rios de
aguas (a) pretas e (b) brancas, bem como para (c) amostras coletadas durante o
periodo de seca.
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(*) Amostra referéncia de matéria organica comercializada pela IHSS (Suwannee river NOM, solugdo 5,0 mg L
de COT). Fonte: Elaborado pela autora
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As amostras referentes aos rios de aguas pretas (rios Caru e Aneba) apresentaram uma
cinética de consumo de H>O, mais rapida, sugerindo a presenca de maior concentracdo de MOL
em sua composicao, ou seja, de componentes mais reativos ao H202, quando comparadas ao
perfil cinético obtido para as amostras de 4guas dos rios de aguas brancas (rios Amazonas 1 e
Madeira), que apresentaram um decaimento da concentracdo de H.O> mais lento (Figura 3c).

Os dados das cinéticas de consumo de H20, foram testados para a determinacéo da
ordem de reacéo, baseada na melhor correlacao obtida entre os modelos de ordem zero, primeira
e segunda ordem (Figura 4).

Para a quantificacdo da concentracdo de MO labil (MOL) e MO recalcitrante (MOR) é
necessaria a determinagdo da meia-vida do H202, a qual foi calculada segundo as ordens de
reacdo e a kw202 para cada amostra, conforme método descrito por Constantino (2015). Os

resultados das meias-vidas do H2O» em cada microcosmo sao mostrados na Tabela 7.

Figura 4 - Aplicacdo das equacdes de ordem de reagéo: ordem zero, primeira ordem e segunda
ordem para 0s microcosmos com amostras do (a) rio Negro (agua preta) e (b) rio
Amazonas 1 (agua branca).

a) = Rio Negro b) ®  Rio Amazonas |

Ordem zero; R'=0,2401; k=4,54x10" Ordem Zero; R'=0,6216; k=7,97x10"
Primeira ordem; R*=0,9820; k=1,72x10" Primeira ordem; R'=0,9825; k=2,4x10°
Segunda ordem; R'=0,9733; k=3,13x10” 0.34 Segunda ordem; R™=0,9123; k=4,27x10”
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Fonte: Elaborado pela autora

A partir dos resultados apresentados na Tabela 7, utilizando a equacdo desenvolvida no
trabalho de Constantino (2015) (Equacéo 5) foram calculadas as concentracdes de MO I4bil. A
concentracdo de MO recalcitrante foi determinada pela diferenga entre a concentragdo de COD
e concentracdo de MO labil. As concentragdes de MO labil, recalcitrante e concentragéo inicial
de COD para cada amostra estdo apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 7 - Valores de meia-vida (t12), ordem de reacéo e kH202 obtidos da cinética de consumo
de H20> para as amostras do experimento em microcosmos realizado com amostras
de aguas brancas (AgB) e pretas (AgP) nos periodos de seca e de chuva.

Amostras

ti2 (H202)

(horas) Ordem de reacéo

KH202

Periodo de seca

Amazonas 1 (AgB)
Madeira (AgB)
Anebéa (AgP)

Carl (AgP)

17,07 Primeira ordem
22,07 Primeira ordem
15,20 Ordem Zero

10,13 Primeira ordem

6,77 X 10 min *
5,248 x 10 min *
5,48 x 10 pmol ** min
1,14 x 10° min *

Periodo chuvoso

Amazonas 1 (AgB)
Amazonas 3 (AgB)
Madeira (AgB)

Arari (AgB)

Aneba (AgP)

Carl (AgP)

Negro (AgP)
Paraconi (AgP)
Igarapé Caiaué (AgP)
NOM

4,81 Primeira ordem
10,31 Primeira ordem
9,63 Primeira ordem
19,94 Ordem Zero

21,96 Primeira ordem
28,52 Primeira ordem
6,72 Primeira ordem
13,25 Primeira ordem
20,13 Primeira ordem
48,73 Ordem Zero

2,40 x 103 min *
1,12 x 10 min
1,20 x 10 min
4,18 x 10" pmol ! min 1
5,26 x 10 min !
4,05 x 10 min !
1,72 x 10 min *
8,72 x 10* min !
5,34 x 10* min !
1,71 x 10 pmol ** min -

Fonte: Elaborado pela autora

Tabela 8 - Concentracdes de carbono organico dissolvido (COD), matéria organica labil
(MOL) e recalcitrante (MOR) determinadas para as amostras do experimento em
microcosmos realizado com amostras aguas brancas (AgB) e pretas (AgP) nos
periodos de seca e de chuva.

Amostras

[COD] (mg L)

[MOL] (mg L)

[MOR] (mg L)

Periodo de seca

Amazonas 1 (AgB) 2,43 0,73 1,70
Madeira (AgB) 1,60 0,61 0,99
Anebé (AgP) 3,15 0,79 2,36
Caru (AgP) 3,20 1,01 2,20
Periodo chuvoso
Amazonas 1 (AgB) 4,35 1,49 2,87
Amazonas 3 (AgB) 4,59 1,00 3,59
Madeira (AgB) 2,11 1,03 1,08
Arari (AgB) 3,83 0,66 3,17
Anebé (AgP) 6,70 0,61 6,09
Caru (AgP) 6,56 0,48 6,07
Negro (AgP) 10,03 1,25 8,78
Paraconi (AgP) 5,18 0,86 4,32
Igarapé Caiaué (AgP) 3,54 0,65 2,89
NOM 5,16 0,24 4,92

Fonte: Elaborado pela autora
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No periodo chuvoso ha um incremento na concentracdo de COD, como pode ser
observado para as amostras que foram coletadas nos dois periodos (Tabela 8). Com 0 aumento
da incidéncia dos eventos de chuva é esperado o aumento da concentracdo de COD devido a
incorporacdo de material lixiviado, derivados de degradacdo aloctone. Ao final dos
experimentos cinéticos verificou-se que a varia¢do da concentracdo de COD foi inferior a 10 %
para todas as amostras, comparando as concentracdes de COD iniciais e finais dos experimentos
cinéticos, para ambos os periodos de amostragem. Acredita-se que o H>O> esteja reagindo com
a MOD de maneira que ocorram transformacdes quimicas na MOD das amostras, 0 que sera
apresentado nos itens de discuss@o a seguir, mas ndo a mineralizagdo da MOD. Contudo, 0s
reatores utilizados eram sistemas abertos, o que também pode ter permitido trocas gasosas e
possiveis alteracGes no contetido de carbono inorganico o que por exemplo pode ter afetado a
afericdo real dos dados de CI e consequentemente de COD.

Para fins comparativos, a Figura 5 ilustra as concentracfes de MO 1&bil e recalcitrante
em relacdo ao conteudo total de COD das amostras de agua superficial dos rios de aguas pretas

e brancas, que foram coletados em ambos os periodos de amostragem.

Figura5 - Concentragdes de carbono organico dissolvido (COD), matéria organica labil (MOL)
e recalcitrante (MOR) determinadas para amostras coletadas nos periodos de seca
e chuva nos rios Caru, Aneba, Amazonas 1 e Madeira.
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*Classificacdo das guas: Aguas Pretas: Car(i e Anebéa e Aguas Brancas: Amazonas 1 e Madeira.
Fonte: Elaborado pela autora
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Pode se observar que a concentracdo de MO recalcitrante foi sempre maior que a
concentracdo de MO labil, para ambos os periodos de amostragem. Esse comportamento era
esperado, pois € de amplo conhecimento que grande parte da MON presente nos corpos
aquaticos é oriunda da formacé&o aldctone e é transportada via escoamento superficial dos solos
(JAFFE et al., 2013). S0 crescentes na literatura os trabalhos de discusséo que propde uma
visdo mais ampla sobre os dominios da MO persistente (mais recalcitrante) no ambiente
aquatico (Figura 5).

Trabalhos mais recentes incorporam as variaveis ambientais como clima, tipo de solo,
condigdes redox e disponibilidade de nutrientes, e consequentemente a atividade de degradacgéo
microbioldgica nos solos as caracteristicas de persisténcia da MON e ndo somente a sua
composicao quimica. Dessa forma, as caracteristicas da MO que se acumula nos solos e que é
posteriormente lixiviada sdo dependentes de diversos processos, além da consideracdo de que
a MO derivada de plantas terrestres deva ser majoritariamente considerada como recalcitrante
devido sua origem (MARIN-SPIOTTA et al., 2014). Portanto, 0 emprego de outras técnicas
analiticas pode contribuir para o entendimento das diferencas de reatividades da MOD presente
nessas amostras.

Pode-se observar que para as amostras coletadas no periodo de seca, as amostras
Amazonas 1 e Madeira (rios de aguas brancas) apresentaram menor concentracdo de MO labil,
0,73 e 0,60 mg L™, respectivamente. As amostras referentes aos rios de aguas pretas, Carl e
Aneba, apresentaram maiores concentragdes de MO labil sendo 1,01 e 0,79 mg L7,
respectivamente, bem como as maiores concentragdes de COD (Figura 5).

No periodo chuvoso, foi observado um comportamento inverso das concentracdes de
MO labil, em relacdo ao periodo de seca, em que as amostras Amazonas 1 e Madeira tiveram
um aumento de 51 e 41%, respectivamente, nas concentraces de MO labil (Figura 5). Cabe
ressaltar que apesar da concentracdo de COD tambem ter aumentado nesse periodo, ela nao foi
proporcional ao aumento de MO 14bil, sendo essa variagdo menor que 50 % para essas amostras.
Isso indica que o0 aumento na concentracdo de MO labil se deve a incorporacdo de MO mais
reativa nesses rios e ndo somente a um efeito de incorporacgéo (concentragdo) de COD.

Para as amostras Carl e Anebd (aguas pretas) houve um incremento de
aproximadamente 50% nas concentracdes de COD, porém foi observado um decréscimo de
52,5% na concentracdo de MO l&bil para amostra Caru, e de 22% para a amostra Aneba. Essas
constatacGes reforcam que ha um aporte de MO com reatividades distintas durante o ciclo

hidrolégico (Figura 5). Sleighter e seus colaboradores (2014) realizaram experimentos de
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biodegradacdo acerca da labilidade MON e verificaram a mesma variabilidade entre as
concentracdes das fracdes labil, semi-labil e recalcitrante nas amostras de agua superficial
empregadas em seus estudos. Verificou-se que a porcao labil foi duas vezes maior para amostras
coletadas durante o outono, devido a queda mais intensa de folhas e consequente incorporagéo

de MO mais fresca nos corpos aquaticos.

5.3.2 Avaliacdo da matéria organica dissolvida croméfora durante os experimentos de cinética
de consumo de peroxido de hidrogénio

A Tabela 9 apresenta os indices SUVA2zs4, Sr alem das razdes Ez:Es calculados com
base nas medidas de UV-Vis determinadas nas amostras antes e ao final do experimento
cinético empregando H-Ox.

O parametro SUVA2s4 tem sido positivamente correlacionado com aromaticidade da
MOD cromofora (WEISHAAR et al., 2003). Pode-se verificar que para todas as amostras houve
um decréscimo do valor de SUVA2s4 durante o experimento cinético empregando H2O»,
indicando que ocorreram alteragbes na MOD cromofora presente nas amostras. Para a
determinacdo de SUVA2s4 calcula-se o quociente da absorbancia em 254 nm pela concentragédo
de COD na amostra, e como ja citado no item 5.3.1, durante os experimentos cinéticos a
variacdo da concentracdo de COD foi menor que 10 %. Dessa maneira, conclui-se que a
variacdo dos valores de SUVA2s4 nessas amostras se deve principalmente a mudancas de
natureza quimica na composicdo das mesmas, ocasionada pela acdo do H>O3, e ndo devido a
alguma variacdo na concentracdo de COD, utilizado como quociente no calculo de SUVA2s4
(Tabela 9).

Além da variagdo do indice SUVA2ss ser um indicativo de sutis mudangas na
composigdo da MOD cromofora durante a cinética de consumo de H»O3, os resultados obtidos
também destacam os efeitos da sazonalidade, como era esperado. Os valores de SUVA2s4
variam entre periodo de seca e chuva de 3,80 - 4,32; 4,25 - 4,51; 4,65 - 4,79; 4,17-5,16, para 0S
rios Caru, Aneba, Amazonas 1 e Madeira, respectivamente. Além disso, houve um incremento
de MOD cromofora de natureza mais aromatica na estacdo chuvosa (Tabela 8). O mesmo
comportamento foi observado por Spencer e seus colabores (2010), em que os autores
correlacionaram a influéncia temporal na quantidade e na composi¢do quimica da MOD em
rios da bacia hidrografica de uma regido de floresta tropical (rio Epulu - Republica do Congo).

Maiores valores de SUVAzs4, menores valores para Sr indicam que existe um aporte de MO
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com maior massa molecular e mais estruturas aromaticas, que pode ser relacionada como
processo de lixiviacdo mais intenso das camadas superficiais do solo no periodo chuvoso, que
também coincide com o outono, estacdo caracteristica pela intensa queda de folhas da
vegetacdo, que aumentando a quantidade material passivel de ser degradado e entéo lixiviado
(CORY; KAPLAN, 2012a).

Tabela 9 - Propriedades espectrais obtidas para matéria organica dissolvida cromofora das
amostras de aguas pretas (AgP) e brancas (AgB) coletadas durante as duas
campanhas 1 (Nov/15 -seca) e 2 (Jul/16-chuvosa) nas amostras empregadas nos
experimentos cinéticos; em que: (In) Inicio e (F).

d
Amostras  Coleta/Cinética  Sz7s.205 Sas0-400 Sk v rﬁg}gg‘zé“ ) E2:E;
1/(In) 0,0052 00066 0,783 3,81 3,01
) 1/(F) 0,0051 00065 0,785 3,56 4,03
2/(In) 00062 00071 0,871 4,32 4,45
2/(F) 00061 00070 0,861 4,31 4,49
1/(In) 0,0055 00066 0,834 4,25 4,15
, 1/(F) 00055 00067 0,819 4,09 413
Aneba (AgP) 2/(In) 00059 00072 0816 451 4,37
2/(F) 0,0056 00058 0,962 - 3,67
1/(In) 0,0060 00064 1,083 4,17 4,52
Madeira 1(F) 00067 00062 1,082 4,07 4,58
(AgB) 2/(In) 0,0063 00070 0,895 5,16 4,52
2/(F) 0,0060 00070 0,854 5,06 4,58
1/(In) 0,0060 00062 0,974 4,65 418
Amazonas 1 1/(F) 0,0060 00062 0,963 4,48 4,15
(AgB) 2/(In) 0,0052 00067 0,774 4,78 3,84
2/(F) 0,005 0,007 0,800 4,66 3,94
. 1/(In) 00070 00065 1,077 3,36 4,94
R ()7 1(F) 0,0069  0,0060 1,001 2,86 4,81
Negro (AgP) 2/(In) 00051 00070 0,731 5,27 3,85
2/(F) 0,0051 00069 0,738 5,18 3,87
Amazonas 3 2/(In) 00051 00067 0,766 5,29 3,86
(AgB) 2/(F) 0,0050 00067 0,754 5,25 3,82
Arari (AgE) 2/(In) 00057 00072 0,789 5,25 4,14
2/(F) 0,0056 00067 0,838 - 3,94
Paraconi 2/(In) 0,005 00076 0,776 3,77 4,55
(AgP) 2/(F) 0,005 00074 0,792 3,63 4,49
NOM 2/(In) 00056 00077 0,725 413 4,31
2/(F) 0,0063 00062 1,013 4,13 4,40

(-) valor néo determinado;

Classificacdo das aguas - Aguas Pretas: Card, Aneba, Uatuma, Negro, Paraconi; Aguas Brancas: Amazonas 1,
Amazonas 3, Arari € Madeira.

Fonte: Elaborado pela autora

Os resultados apresentados a seguir avaliam a reatividade da subfragdo da MOD
cromofora, denominada matéria organica dissolvida fluorescente (MODF). A Figura 6 ilustra
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0s espectros de fluorescéncia obtidos no modo Matriz Emissdo-Excitacdo para as amostras de

agua superficial coletadas durante o periodo de seca.

Figura 6 - Espectros de Fluorescéncia obtidos no modo Matriz Emissdo-Excitacdo (MEE) para
as amostras de &guas superficiais coletadas no periodo de seca e empregadas no
experimento cinético: (a) rio Caru; (b) rio Aneba; (c) rio Madeira; (d) rio Amazonas
e (e) rio Uatuma.
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O contorno dos espectros permite predizer que a emisséo de fluorescéncia é proveniente
da contribuicéo de diferentes fluoroforos, como por exemplo foi observada a presenca dos picos
A e C, relativos aos componentes humicos, em que esses picos possuem forma alongada e com
algum deslocamento, caracteristicos da contribuicdo de mais de um fluoréforo. Além disso,
possivelmente hd algum componente do tipo proteico pelas intensidades de emissdo com
excitacdo na regido do UV, como era esperado considerando as caracteristicas das amostras
(Figura 6).

De maneira geral, 0s espectros obtidos apresentaram picos de emissdo maxima que
variaram de 400 a 450 nm, comprimentos de onda mais longos, ou seja, de maior energia,
caracteristicos da regido do vermelho. Picos nessa regiao sdo tipicos da presenca de estruturas
guimicas mais complexas, como das ligagdes C=C de compostos aromaticos, que se deslocaram
mais para regido do vermelho para as amostras Car( e Anebd, indicando maior conjugacao ou
contetdo aromatico. Portanto, é possivel inferir que essas amostras possuem influéncia de
menos componentes fluoroforos, visto que os espectros tém um contorno mais definido. Tal
fato pode indicar a presenca de majoritaria de fluor6foros puros na amostra (que serdo
discutidos a seguir). Todas as amostras apresentaram emissdo maxima e excitacdo tipicos da
presenca de material himico aléctone.

Para melhor entendimento da contribuicdo da fracdo fluorescente da MOMD, o conjunto
de matriz de dados dos espectros MEE foram submetidos ao tratamento matematico
CP/PARAFAC para determinacdo dos componentes fluoréforos presentes nas amostras
empregadas no experimento de labilidade da MOD. Os componentes identificados sdo
ilustrados na Figura 7 e foram classificados segundo a nomenclatura proposta por Coble (1996).

Para as amostras coletadas no periodo de seca (novembro/2015) foram identificados trés
fluoréforos nas amostras, denominados de C1, C2 e C3, com um Corcondia de 89,8 %. Ja para
as amostras coletadas no periodo de cheia dos rios foram identificados dois componentes, C4 e
C5 (Corcondia 99,9 %).

O fluor6foro C1 pode ser classificado como do tipo himico M (Figura 8a) e é composto
por dois picos ndo separados, simétricos com mesmo Aem, 420 nm, com diferentes Aexc, Sendo
um em 310 nm (pico M) e o outro um na regido do UVC (100-280 nm) em 250 nm (pico Awm)
(MURPHY et al., 2008). Esse fluoroforo é comumente associado com producdo de material
himico de origem autdctone nos ambientes aquaticos ou pode ser derivado dos processos
fotoquimicos de degradacao nesse ambiente, 0s quais mudam as caracteristicas de fluorescéncia

do material humico de origem terrestre (Figura 7).
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Figura 7 - Fluoréforos identificados empregando CP/PARAFAC nos espectros de

7‘Exc (nm)

Fluorescéncia no modo MEE para as amostras de aguas brancas e pretas e
empregadas nos experimentos cinéticos, do periodo de seca: (a) C1, (b) C2 e (c)
C3, e do periodo chuvoso (d) C4 e (e) C5.
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O componente do tipo humico M foi inicialmente encontrado em amostras de aguas
marinhas e costeiras por Coble (1996). Entretanto, em estudos mais recentes, esse fluoroforo
tem sido identificado em ambientes ndo marinhos e atribuido a presenca de um material humico
de origem terrestre que tenha sofrido alteracbes (STEDMON; MARKAGER; BRO, 2003).

Na Figura 7b pode-se observar o segundo componente identificado (C2), que também
possui dois picos nao separados (pico C), o principal em Aexc /Aem = 250/466 nm € Aexc /Aem =
365/466 nm, ambos associados a MOD fluorescente do tipo himica de fontes terrestres
(COBLE, 1996).

O fluordéforo 3 (C3) ¢ formado por um pico intenso com maximas em Aexc /hem = 275/338
nm, caracteristico do pico T, tradicionalmente atribuido na literatura ao componente do tipo
proteico Triptofano, comumente composto por pico dual (At: AexcAem=230/340 nm € T: Aexc/Aem
= 275/340 nm). Esse componente é comumente denominado do tipo proteico, desde que foi
identificado por Coble (1996) e assim permaneceu nos trabalhos subsequentes. Tal atribuicdo
deve-se ao fato do Aexc Observado nesse fluoroforo ser tipico para aminoacidos similares a
triptofano (Figura 7c). Tal fluoroforo é caracteristico de areas com alta atividade microbiolédgica
e geralmente é considerado pouco persistente no ambiente (COBLE et al., 2014; CORY;
KAPLAN, 2012b). Ambos os fluoréforos do tipo proteico descritos na literatura possuem
caracteristica de picos duais, exibindo excitacbes maximas no UVC, 230 e 275 nm. Entretanto,
poucos estudos fazem a aquisicao de espectros com comprimento de onda de excitacdo abaixo
de 250 nm. No caso do fluoréforo C3, identificado no presente trabalho, € provavel que esse
componente tivesse um comportamento dual, com um segundo pico em Aexc = 230 nm, como
pode ser observado pelos contornos na Figura 7c, em que existem contorno dos sinais de
fluorescéncia (Aexchem = ~230-240/324 nm). Porém, os espectros de fluorescéncia no presente
trabalho, os comprimentos de excitacdo empregados variaram de 240 a 510 nm.

Ainda assim, cabe ressaltar, que diversos estudos tém proposto quais moléculas estariam
ligadas a fluorescéncia do componente do tipo proteico, além dos proprios aminoacidos. O
triptofano apresenta grupo indol em sua composicao, portanto, a fluorescéncia caracterizada
pela presenca de C3 pode ser consequéncia tanto da presenca de triptofano quanto de material
contendo outras estruturas com a presenca de indol.

Além disso, tem sido demostrado a influéncia de grupos fendlicos nos sinais de
fluorescéncia, caracteristicos para as assinaturas do tipo proteica, incluindo do tipo triptofano e
tirosina. Nesse sentido, Maie et al. (2006) empregando Cromatografia liquida com excluséo de

tamanho e anélises de Fluorescéncia demonstrou em seu trabalho que fendis simples e taninos,
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que podem ser oriundos da degradacdo dos tecidos vegetais, naturalmente presentes na
composicdo da MOD de suas amostras, eram 0s provaveis fluoréforos contribuintes do pico T
(pico do tipo proteico).

Para o periodo chuvoso, ambos os componentes identificados sdo do tipo himico, porém
o fluoréforo C4 ¢ formado por um Ginico pico Aexes Aem = 310/~417 nm (Figura 7d) . De acordo
com a literatura o componente identificado pode ser do tipo himico M ou do tipo himico C.
Considerando o componente do tipo himico C, tem-se um pico denominado também como C
(na literatura Aexes Aem = 320-365/420-470 nm), portanto, o pico identificado apresenta um
deslocamento para regido do UV-Vis, com menores comprimentos de onda (blue shift). Tal
deslocamento pode ser atribuido a diferencas na composicdo do componente, como por
exemplo, maior grau de substituicdo dos anéis aromaticos.

O segundo componente, o fluor6foro C5, também do tipo himico, sendo denominado
C (Figura 7e). Comumente o fluoréforo do tipo himico C apresenta dois picos simétricos, um
pico com Aexc Na regido do UVA (315-400 nm) sendo denominado pico A ou Ac e outro com
Lexc Na regido UVC (100-289 nm) chamado de pico C, tendo um Gnico comprimento de emissao
de fluorescéncia maxima entre 400 e 470 nm (COBLE, 1996; COBLE et al., 2014). Para o
fluoréforo C5 os picos identificados foram, Ac com Aexe/ Aem = 370/470 nm ¢ pico C Aexc/ Aem =
295/470 nm. Pode-se observar que para o pico C houve deslocamento para regido do vermelho
(red shift) no Aexc, caracteristico de material organico em que as moléculas estdo altamente
conjugadas (COBLE et al., 2014).

A avaliagdo da reatividade dos fluor6foros foi realizada de maneira comparativa, em
que as intensidades méaximas de fluorescéncia (Fmax) de cada um deles foi normalizada pela
concentracdo de COD da respectiva amostra (Figura 8).

Dentre os fluoroforos identificados no periodo de seca, C1 apresentou intensidades
iniciais similares entre os diferentes rios, enquanto C2 e C3 tiveram intensidades mais altas para
as amostras Aneba e Caru. Ja para o periodo chuvoso, os fluor6foros C4 e C5, ambos do tipo
hdmico, apresentaram intensidades iniciais proximas, com exce¢do para as amostras dos rios
de agua branca, Arari e Madeira, em que elas foram mais elevadas (Figura 8).

A variagdo da Fmax/[COD] de cada um dos fluoréforos durante o experimento cinético
foi considerada como a taxa de degradacéo causada pela acdo do H>O, e aqui traduzida como
a reatividade da MOD fluorescente frente a acdo do agente oxidante.

E importante destacar que a degradagfo nesse contexto experimental foi inteiramente

atribuida a ag&o oxidante do H.Oz, visto que as amostras utilizadas foram previamente filtradas
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em membrana de 0,22 pm. Tal procedimento foi realizado a fim de evitar a acdo de
biodegradacao dos microrganismos que pudessem estar naturalmente presentes nas amostras de
agua superficial. Além disso, os experimentos foram conduzidos sob iluminacdo ambiente do
laboratério, que por sua vez tem pouca incidéncia de radiacdo do tipo UV, fator que seria
importante a ser considerado, devido sua relagdo direta nas reacOes de fotodegradacdo da MON.
Todavia, o efeito dessa exposicdo a radiacdo do ambiente laboratorial foi previamente avaliado
por Constantino (2015), que testou a cinética de degradacdo de H202 com solucBes de acido
hdmico, e ndo foram observados efeitos significativos entre os experimentos conduzidos com
a presenca ou a auséncia da iluminacéo do laboratorio.

Dessa forma, diferentes reatividades foram observadas para cada fluoréforo, inclusive
variando entre os tipos de aguas (pretas e brancas), portanto, efeitos sazonais foram observados
na composi¢cdo da MOD fluorescente das adguas dos rios desse estudo, como serd discutido a
sequir.

Para o fluor6foro do tipo humico, C1, a degradacédo foi cerca de 10 vezes menor nos rios
de aguas brancas, sendo de 5,5 % para Amazonas 1 e ndo observada para amostra Madeira. Por
outro lado, o mesmo fluordforo identificado nas amostras dos rios de &guas pretas, Carl e
Anebd, apresentou degradacdo de 75,1 e 76,8 %, respectivamente. Tal variacdo, indica que C1
nas amostras de rios de aguas pretas é mais reativo. Enquanto que nas amostras dos rios de
aguas brancas (Amazonas 1 e Madeira) a MODF referente ao C1 possui caracteristicas mais
recalcitrantes (Figura 8a).

Um comportamento semelhante foi observado para o fluoréforo C2, em que Carl e
Aneba apresentaram um decréscimo da Fmax de mais de 80 %, e de 13,4 e 14,2 % para as
amostras Amazonas 1 e Madeira, respectivamente (Figura 8a). Tal observagao conduz a inferir
que apesar de ambos os fluoréforos, C1 e C2, serem do tipo hamico, C2 apresentou uma
natureza mais reativa, podendo ser classificado como mais labil que C1, esse previamente
identificado como derivado de material himico mais degradado. Esses resultados corroboram
com os achados de Cory e Kaplan (2012b), que em seus estudos determinaram que parte da
MOD fluorescente do tipo himica, a qual convencionalmente é atribuida uma classificacdo de
recalcitrante, é parcialmente biolabil, pois observaram um decréscimo de 16 % na fluorescéncia
dos componentes C1 (Aem/Aexc = 420/310 nm), C2 (Aem/Aexc = 500/420 nm) e C3 (Aem/Aexc =
466/365 nm) (nomenclatura dos componentes adotada por Cory e Kaplan (2013), atribuidos aos

componentes do tipo humico).
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J& para o fluoréforo C3, do tipo proteico, foram observadas as maiores taxas de
degradacéo, ou seja, C3 representou a porcao mais reativa da MOD fluorescente das amostras
coletadas no periodo de seca. Todavia, para esse fluoroforo também foram observadas
distingBes entre os rios de &guas pretas e brancas. Para Amazonas e Madeira, a taxas variaram
de 44,5 a 64,2 %, respectivamente. E, novamente, as taxas de degradacdo para os rios de aguas
pretas foram superiores, sendo > 95 % (Figura 8a).

Nesse contexto, a MOD fluorescente do tipo proteica tem sido correlacionada a fracéo
biodegradavel da MO (CORY; KAPLAN, 2012b; HOOD et al., 2009). Altas taxas de
mineralizacdo dos componentes do tipo proteico foram observadas por Cory e Kaplan (2012b)
em experimentos de biodegradacdo empregando amostras de dgua superficial da baia de White
Clay Creek (USA) em ensaios com biorreatores. A MOD fluorescente semelhante ao triptofano
apresentou uma labilidade de aproximadamente 30 %, enquanto que a MOD fluorescente do
tipo tirosina foi 100 % biodegradada, comportamento similar ao observado para as amostras de
aguas dos rios Carl e Aneba. Considerando as taxas de decréscimo das intensidades de
fluorescéncia para cada fluor6foro nas amostras coletadas no final do periodo de seca, foi
observada a ordem decrescente: Aneba > Cari > Amazonas 1 > Madeira > Uatuma. Entdo,
pode-se concluir que a fragdo da MO labil presente nessas amostras esta associada com a fracéo
da MOD fluorescente, visto que a ordem decrescente de concentracdo de MO labil das amostras
foi similar a ordem destacada acima, em que Car( > Aneba > Amazonas 1 > Madeira > Uatuma.

No periodo chuvoso, em que foram identificados apenas dois fluor6foros do tipo
hdmico, pode-se observar que as maiores taxas de degradacdo foram obtidas para as amostras
provenientes dos rios de aguas pretas (Igarapé > Paraconi > Negro > Car(), variando de 47,1 a
12,8 % para C4 e de 48,3 a 11,9 % para C5. Na sequéncia, a ordem decrescente da varia¢do de
C4 e C5 é das amostras Amazonas 1 > Aneba > Madeira. Portanto, com exce¢do da amostra
Aneba (agua preta) pode-se concluir que os rios de dguas pretas apresentaram MODF um pouco
mais reativa a acdo do H>O> quando comparado com os rios de aguas brancas (Amazonas 1,
Madeira e Arari) (Figura 8b). Entretanto, & importante verificar que de maneira geral, as taxas
de degradacdo dos componentes C4 e C5, foram menores quando comparadas as do fluoroforos
do tipo hamico identificados no periodo de seca, C1 e C2.
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Figura 8 — Variacdo de intensidade dos fluoroforos (C1, C2, C3, C4 e C5) durante o
experimento cinético (Inicio (I) e Final (F)) para determinacdo da labilidade das
amostras coletadas no (a) periodo de seca e no (b) periodo de chuva nos rios de
aguas brancas e aguas pretas.

250,0
(a) Blc O Jczam [ ]e3m
e c2p [ Jo3E

200,0 H

150,0

-
-1

/[COD]

max

30,0

F

20,0

10,0 +

0,0 -

(b) : cam cs
o0 C4 (F) 5 (F)

50,0 4
0,0+ m 1 . . L : . . . 1
< N @ < - .
& x@é\ ¢ 5 & F 5 8
o .
a7 Yé@‘\/ é\ QT

Periodo de seca: C1: componente 1; C2: componente 2; C3: componente 3; Periodo chuvoso: C4: componente 4;
C5: componente 5;

Aliquotas: I Inicio da cinética; F: Final da cinética. )
Classificacdo das aguas - Aguas Pretas: Caru, Aneba, Uatuma, Negro, Paraconi, Igarapé Caiuaué; Aguas Brancas:
Amazonas 1, Amazonas 3, Arari e Madeira. Fonte: Elaborado pela autora



66

Destaca-se que para todas as amostras a varia¢do de degradacdo dos fluor6foros C4 e
C5 apresentaram valores muito similares entre si, reforcando a similaridade da composicéo
desses componentes nessas amostras. Todavia, foi observado um aumento da concentracdo de
MO I&bil para os rios de aguas brancas nesse periodo, apesar dos menores valores de COT.
Dessa forma, pode-se inferir que a fracdo labil da MOD quantificada para esses corpos
aquaticos ndo esta associada a fragdo fluorescente da MOD.

De forma geral, pode-se inferir que os rios Caru e Anebd, durante o periodo de chuva
menos intensas na regido, apresentaram uma MOD fluorescente com caracteristicas mais labeis
em relacdo aos rios de agua branca, Amazonas 1 e Madeira. As maiores intensidades dos
fluoréforos C1 e C2 nos rios Anebéa e Carl sdo coerentes, visto que 0s rios de aguas pretas sdo
conhecidos pela grande presenca de material himico na composicdo da MOD presente em suas
aguas. Esses rios sao cercados pelas areas alagaveis, dessa forma o processo de exportacao de
MOD ¢é bastante intenso. Esse comportamento € mais pronunciado nesses rios quando
comparado aos rios de agua branca (Amazonas 1 e Madeira), que também possuem areas de
inundacdo as suas margens, de forma que a diferenca na reatividade entre a porcdo croméfora
da MOD podem ser influenciada pelos fatores bi6ticos e abidticos, caracteristicos desses corpos
aquaticos.

Os rios de aguas brancas sdo conhecidos por apresentarem uma vazao mais elevada, em
gue a MOD pode ser carreada por quilémetros, o que pode diminuir os processos de degradacéo
microbioldgica, visto que a absorcdo da MOD pelos micro-organismos heterétrofos é
dependente da vazdo, profundidade e demanda bioldgica de cada sistema aquéatico
(SLEIGHTER et al., 2014). Sendo assim, a MOD presente nos rios de dgua preta, pode ter
sofrido mais reacbes de transformacdo, tanto microbiolégicas, quanto quimicas ou
fotoquimicas, apresentando uma MOD de composi¢cdo mais alterada, resultando em maior
suscetibilidade a acdo do H20..

Um comparativo entre as amostras de aguas dos rios coletadas no periodo de seca
(Figura 8a) e das coletadas no periodo chuvoso (Figura 8b) evidenciou uma reatividade
diferente dos fluoréforos do tipo himico, C1, C2, C4 e C5, que por sua vez, pode ser atribuida
a composicdo dos mesmos (Figura 7). Essa variagdo na composicéao € atribuida aos diferentes
processos de transformacéao pelo qual a MOD tenha sido exposta. Durante o periodo de chuvas
mais intensas, a pluviosidade acumulada para o més de Julho foi de 120 mm (INMET, 2018).
Os eventos de chuva mais regulares intensificaram os eventos de escoamento superficial dos

solos, levando as camadas mais superficiais, onde se encontra a maior parte da MOD, até os
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corpos aquéticos. Esse poderia ser um fator importante, pois 0 menor tempo de residéncia
levaria essa MO ainda pouco degradada, ou humificada, a ser aportada na coluna d’agua. Tal
fato, pode ser visualizado quando se comparam as diferencas de concentracdo de MO labil e
MO recalcitrante entre os rios de &guas pretas e brancas. Os rios de aguas pretas, como ja citado
anteriormente, sofrem intenso aporte de material lixiviado dos solos.

Os dados gerados nessa analise complementaram os resultados obtidos no experimento
de determinacéo de labilidade da MOD, permitindo uma avaliacéo a cerca da sua composicao.
As diferengas de reatividade avaliadas nesse trabalho foram exclusivamente relacionadas com
a capacidade da MODF consumir o H202, 0 que no ambiente aquatico pode implicar
diretamente em outras condi¢des ambientais, como por exemplo no potencial redox (En).
Contudo, além de alteracdes nos parametros fisico-quimicos, tais reacdes podem alterar a
qualidade da MOD, como demostrado pelo decréscimo do percentual dos fluoréforos,

consequentemente afetando o seu tempo de residéncia no ambiente.

5.3.3 Black Carbon dissolvido em rios da regido Amazonica

A Figura 9 mostra um cromatrograma tipico obtido para solucdo padrdo mista dos
BPCA (padrdo 6, veja Tabela 3) utilizado para construcao das curvas analiticas (Figura 1B do
Apéncide B). Alguns cromotogramas obtidos para as amostras analisadas nesse trabalho
constam na Figura 2B (Apéndice B).

Figura 9 - Cromatograma tipico obtido na identificacdo dos BPCA empregando UHPLC-MS-

W XIC of -MRM (11 pairs): 209.020/121.000 Da ID: BPCA-135 tr1 from Sample 13 (standard-1) of 20170922 Levels.wiff (Turbo Spray) Max. 2.5e6 cps.
2.5e6 843
i 1,2,3-B3CA
2.3e6
22e6
2.1e6 B6CA
2.0e6 1.2,4 - B3CA
1.9¢6
- 7.03
1.8¢6 ‘ 1,2 - B2CA
1.7e6
1.6e6
1.5e6
1.3.5 - B3CA
1.4¢
g /
5 134 1,4-B2CA
_g_ 1206
£ 11e6 |
1.0e6
9.0e5
1,3-B2CA ‘ B5SCA
8.0e5 /
7.0e5 \
6.0 1,2,4,5-B4CA
5.0e5
4.0e5
3.0e5
2.0e5
) |
1 025’ |
00— —r L— — ————n

Time, min

Fonte: Elaborado pela autora



68

Figura 10 - Distribuicdo relativa dos BPCA na matéria orgéanica dissolvida extraida das
amostras de aguas brancas e pretas® em ambos periodos de coleta®.
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A Figura 10 ilustra a distribuicdo dos quatro principais grupos de BPCA, utilizados
como marcadores da presenca da DBC. De maneira geral, foi possivel observar que a maior
parte dos BPCA quantificados sdo B5CA e B6CA, cujos valores variaram de 77,9 a 94,0 % do
teor de BPCA total nas amostras desse estudo, indicando presenca de DBC com estrutura
aromatica e condensada. Para os rios de aguas brancas, Amazonas 1 e Madeira, ndo foram
detectados teores BSCA nos periodos de chuva, com B6CA majoritario. Os teores de BACA
variaram de 0,7 a 14,1 %, tendo decrescido no periodo de cheia para rios de aguas brancas. Ja
o0 teor de B3CA variou de 3,4 a 10,0 %.

A razdo B6CA/B5CA indica um decréscimo de B6CA para o0s rios de aguas pretas no
periodo de chuva. (Tabela 1B, Apéndice B).

Dittmar (2008) demonstrou a aplicacdo da extracdo SPE de MOD e uso do método
BPCA (por HPLC-DAD) para quantificacdo de DBC em amostras de 4gua do mar e alguns
materiais de referéncia (carvfes e acido humico). Os percentuais de B3CA, BACA e B5CA
mostraram-se maiores que de B6CA, indicando baixo grau de condensacdo do DBC para suas
amostras de agua. Enquanto, a porcéo relativa de BS5CA e B6CA para as amostras de carvao

ativado e acido hamico variaram cerca de 80 a 50 %, respectivamente. Portanto, foi possivel
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inferir que o DBC presente nas amostras do presente estudo possui estrutura altamente

condensada.

Figura 11 - Concentracao total de BPCA nas amostras de aguas brancas e pretas® coletadas em
ambos os periodos de amostragem.
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A concentracio dos BPCA total variou de 101,0 a 159,0 nmol L™ para a amostragem
realizada durante o periodo de seca e teve maior variacao para as amostras coletas no periodo
chuvoso, de 64,6 a 365,0 nmol L. Comparando as amostras coletadas em ambos os periodos,
foi possivel observar que houve incremento na concentracdo de BPCA para os rios de aguas
pretas, e pouca variagdo para os rios de aguas brancas (Figura 11).

A concentragio de DBC (nmol L) foi estimada a partir das concentrages dos BPCA
(nmol) segundo a seguinte Equacéo 6 apresentada no item 4.4.3 e em seguida, o rendimento do
DBC em % molar foi calculado pela diviséo da [DBC] pela [COD], os quais séo ilustrados na
Figura 12.

A variagdo de rendimento de DBC foi de 0,4 a 2,8 % mol, valores semelhantes ao
determinado em amostras de aguas marinhas empregando o método BPCA, porém com HPLC-
DAD (0,9 a 2,6 %) (DITTMAR, 2008).
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Figura 12 - Rendimento molar do DBC em funcédo da concentracdo de COD para amostras de
aguas brancas e pretas?® coletas no periodo de seca e periodo chuvoso.
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5.4 CARACTERIZACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS E INTERACAO
COM METAIS

5.4.1 Substancias Humicas Aquaticas

A Figura 13 apresenta os graficos de contorno obtidos na analise de fluorescéncia total
no modo MEE para as amostras de SHA do rio Negro e rio Car (RC-I periodo de seca e RC-
Il periodo chuvoso).

Preliminarmente, pode-se observar que as trés amostras de SHA tiveram picos de
emissdo maxima similares. Para a amostra SHA RN a intensidade méxima de fluorescéncia
ocorreu em Aexc/Aem = 300/431 nm. Para a amostra de SHA RC-I Aexc/Aem = 300/426 nm e por
ultimo a amostra SHA RC-Il obteve Aexc/Aem = 310/420 nm. Os picos observados podem ser
classificados com o pico C, do tipo himico (Aexc/Aem = 320-365/420-470). Esse pico € atribuido
principalmente a presenca de material himico aléctone, encontrado em solos, mas também
identificado em &guas continentais e oceanos.

Entretanto, é possivel observar que existe um discreto deslocamento dos comprimentos

maximos de emissdo e excitagdo para comprimentos mais curtos no espectro UV (blue shift)
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para as SHA RC em comparacdo a SHA RN. Tal fato pode estar relacionado & menor extenséo
do sistema elétrons, ou das ligacfes conjugadas, ou seja, pode ser atribuida a menor presenca
de componentes fluoréforos contendo anéis aromaticos, o que por sua vez pode ser atribuida
tanto a formacdo do material himico, quanto aos processos de fotodegradacdo que o mesmo
pode sofrer ao ser aportado no ambiente aquatico (COBLE, 1996).

Figura 13 - Espectros de Fluorescéncia Total obtidos no modo MEE das amostras de SHA (5
mg L-1, pH 8,0) (a) RN, (b) RC-Il e (c) RC-I.
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Fonte: Elaborado pela autora

A Tabela 10 mostra os valores das razfes e indices espectrais calculados para as trés
amostras de SHA empregando as medidas de UV-Vis e Fluorescéncia. O valor mais alto para
HIX (12,36) obtido para SHA RN permite inferir que essa apresenta-se mais humificada. O
B1X, indicativo da presenca de MOD de origem autoctone e recente foi maior para a SHA RC-
I1, 0 que corrobora com o observado para 0 HIX, sendo essa MOD mais fresca e com percentual
autoctone ligeiramente maior (B1X). Cabe ressaltar que ambientes aquaticos que tem producao
autotrofa expressiva apresentam BIX > 1. Os valores de FI ndo variam para SHA (Tabela 9),
sendo que os resultados foram ~ 1,2, 0 que estd associado a presenca de material himico
presente nesses ambientes € oriundo majoritariamente de fontes terrestres (CORY;
MCKNIGHT, 2005).

As medidas de UV-Vis (Tabela 10) corroboram com os resultados discutidos acima,
pois a SHA RN apresentou maior grau de aromaticidade (31,5), em relagéo as SHA RC. O
indice SUVA2s4, geralmente € utilizado para inferir grau de aromaticidade, porém ele nao
variou entre as trés amostras. A SHA RN também apresentou menor razdo E>:Esz (3,09),
indicando presenca de estruturas mais aromaticas e maior tamanho molecular. Ainda, 0 maior
tamanho molecular tem sido associado com menores valores de Sgr. Portanto, para a SHA RN
é possivel atribuir maior tamanho molecular em relacdo as SHA RC, que apresentaram valores
de Sr de 2,68 e 2,64.
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Tabela 10 — indices calculados pelas medidas de fluorescéncia e UV-Vis obtidas para as
amostras de SHA dos rios Negro (RN) e Caru (seca: RC-I e chuva: RC-I1).

SHA HIX? BIX P Fl¢ SUVA2s, ¢ Ez:Es¢ Sr®
RC-1 6,96 0,40 1,19 6,10 4,05 2,68
RC-11 7,45 0,42 1,23 5,59 3,63 2,64

RN 12,36 0,34 1,20 6,05 3,09 2,36

aHIX (indice de humificagdo) = X Aem (435-480) NM/Z Aem (300-345 + 435-480) nm com Aexc = 254 nm;

bBIX = B/o (B = (Frmix (hexc (310-320 M) € Aem (380-420 NM)) € & = Frméx (hexc (330-350 NM) € Aem (420-480 nm)));
¢FI (indice de fluorescéncia) = (Fmax (Aem 470 NM) / Frnax (Aem 520 nm) com Aexc 370 nm;

dSUV A5, = a(254 nm)/[COD], expresso em L mg de COD m™;

¢ Razdo E»:Es = A(250 nm)/A(365 nm);

fRaz&o Spectral slope — Sg = (S275_295/S350_400);

Fonte: Elaborado pela autora

A composicéo elementar e as razdes atomicas (H/C, O/C, H/C) das SHA do rio Negro
e rio Caru estdo apresentadas na Tabela 11.

Os percentuais de carbono obtidos para as amostras SHA estdo dentro dos valores
citados na literatura para amostradas isoladas de rios (KALBITZ; GEYER; GEYER, 1999). Os
percentuais variaram de 35,4 a 43,2 % de carbono, sendo o menor valor para SHA RC-I. Os
percentuais de C e H da SHA RN também estdo de acordo com os determinados em trabalhos
prévios (LEENHEER, 1980; SARGENTINI JUNIOR et al., 2001). Destaca-se uma maior
variacgao para o percentual de nitrogénio, ou seja, que pode estar incorporado na estrutura menos

degradada.

Tabela 11 - Composicdo elementar (C, H, N e S) e razbes atbmicas das SHA dos rios Carl
(RC-I e RC-I11) e Negro (RN).

SHA C% H % N % S% H/C C/N

RN 41,6 4,1 0,6 - 1,17 74,52
RC-1 354 3,0 1,6 3,0 1,01 25,75
RC-11 43,2 3,7 1,1 3,6 1,02 46,79

(-) ndo detectado
Fonte: Elaborado pela autora

A razdo atdmica H/C pode ser usada para inferir sobre o grau de aromaticidade da
amostra. Maior valor da razdo atdbmica H/C indica maior proporcdo de carbonos alifaticos (-
CH>), logo indicando menor carater aromatico da estrutura. Portanto, a SHA RN apresentou
maior razdo H/C (1,17), o que indica maior proporcao de estruturas alifaticas na composigao.
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Jaarelacdo entre carbono e nitrogénio expressa pela razao atbmica C/N é utilizada como
um indicativo do grau de humificacdo, em que menores valores de C/N séo associados a
presenca de nitrogénio incorporado a estrutura pouco humificada (ALLARD, 2006; ROCHA,
ROSA, 2003). Sendo assim, SHA RN apresentou maior valor C/N (74,75), indicando a presenga
de estrutura mais humificada. SHA isoladas do rio Carl, RC-1 e RC-II, apresentaram razGes
C/N de 25,75 e 46,79, respectivamente (Tabela 11). Esse resultado pode ser associado a
sazonalidade, em que SHA RC-I1I coletada no periodo de cheia, apresenta-se mais humificada,
0 que pode ser associado a uma alta contribuicdo do aporte de material organico oriundo dos
solos ja degradado e com maior humificacdo. SHA RC-1 pode-se inferir que sua estrutura seja
composta por estruturas mais labeis, assim como pela influéncia da formacao autoctone.

Informacdes importantes relativas aos principais grupos funcionais foram obtidas nos
espectros de Infravermelho (regido de 4000 a 400 cm, Figura 1C — Apéndice C). De modo
geral, os espectros sdo ligeiramente semelhantes. Uma banda larga foi observada nas regides
de 3500-3000 cm™, relativa a sobreposicéo do estiramento O-H de alcoois, fendis e/ou grupos
carboxilicos; um ombro em 2980 cm™, que corresponde ao estiramento de ligages C-H de
estruturas alifaticas (alcanos), sendo mais evidente em RC-I (PAVIA et al.,, 2009;
RODRIGUEZ; NUNEZ, 2011).

Todavia, os espectros de infravermelho de amostras complexas, como as de SHA podem
parecer muito simples, frente a grande guantidade de grupos funcionais que geralmente estao
presentes. Isso ocorre devido as varias sobreposices de bandas. Sendo assim, para melhor
interpretagcdo dos espectros de infravermelho, na Figura 14 estdo apresentados 0s espectros
originais (acima) e seus respectivos espectros da segunda derivada (abaixo) na regido
selecionada de 2000 a 670 cm™ das amostras de SHA do rio Car( (seca e chuvoso) e rio Negro
e as principais atribuicdes feitas aos modos de vibracdo observados estdo apresentadas na
Tabela 12.

Observando a segunda derivada do espectro de infravermelho na Figura 14 é possivel
observar as principais bandas ja observadas nos espectros originais (Figura 1C), bem como
visualizar o aparecimento de bandas, antes ndo evidenciadas devido a sobreposicdo e formacéo
de ombros nos espectros originais. Na regifo de 1700 cm™ é possivel observar as bandas em
1712, 1703 e 1704 cm™, para RC-I, RC-Il e RN, respectivamente, que sdo relativas ao
estiramento do C=0 de grupos funcionais carboxilicos protonados. A presenca de grupos
carboxilatos (COO") é marcada pela presenca de bandas em torno de 1600 e 1400 cm™, relativas

aos estiramentos assimétricos e simetricos, respectivamente (ABDULLA; MINOR,;
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HATCHER, 2010). Entretanto, apesar de todas as amostras apresentarem bandas nas regioes
citadas, apenas RN e RC-I1 parecem ter a presenca do grupo carboxilico desprotonado, visto
que além das bandas citadas estarem presentes, a banda referente ao estiramento assimétrico
deve ser maior. No caso para RN, observam-se as bandas 1567 e 1394 cm™ e para RC-1l em
1571 e 1402 cm™. Além disso as bandas 1268 e 1269 cm™ podem ser relativas ao estiramento
C-O de acidos carboxilicos, bem como de amidas terciarias, 0 que ainda sera discutido. Ainda
sobre grupos carboxilicos, as amostras RC-1 e RC-II apresentaram bandas 1397 e 1402 cm*
que podem ser referentes ao dobramento da ligacdo O-H no plano, enquanto RC-1 e RN também
apresentaram bandas em 945 e 936 cm™ do dobramento O-H fora do plano, evidenciando que
essa amostra deve apresentar maior presenca de grupos carboxilicos protonados.

Destacam-se também a presenca de ésteres. Bandas em 1764 cm™ em RC-1 e RC-ll e
em 1761 cm™ séo referentes ao estiramento C=0 de ésteres ciclicos, mais especificamente de
y-lactonas (Figura 14). A v -butirolactona tem banda C=0 caracteristica em 1770 cm™ (PAVIA
et al., 2009). Essa lactona pode ser derivada da degradacdo de componentes de plantas, como o
linalol, um terpeno. Os terpenos derivados de plantas mais comuns sdo constituidos por pireno,
algumas resinas, &cido abiético e Oleos essenciais como o mentol. Sabe-se que dentre 0s
terpenos, ao contrario dos de cadeia aberta e aromaticos, 0s que possuem estrutura aliciclica
tem uma biodegradacdo mais dificil. (LEENHEER; NANNY; MCINTYRE, 2003). Dentre as
trés amostras, bandas mais evidentes foram observadas para RC-1 e RN, podendo indicar que
essas SHA passaram por mais processos de degradacdo. A presenca de ésteres alifaticos é
menos provavel, embora as bandas em 1043, 1052 e 1046 cm™ (RC-1, RC-Il e RN) possam ser
relativas ao estiramento O-C-C, ndo foram observadas bandas relativas ao estiramento C-C-O,
nem do dobramento simétrico caracteristico de -CHs do grupo acetil por volta de 1430 cm™
(ABDULLA; MINOR; HATCHER, 2010; MAYO; MILLER; HANNAH, 2004; PAVIA et al.,
2009).

A presenca de funcdo amida era esperada, visto os resultados obtidos pela analise
elementar. A banda ~1650 cm™ concerne tanto ao estiramento C=0 (1680-1630 cm™), como
da deformagcéo angular (scissoring) N-H (1640-1620 cm™) de amidas primarias (NH). Para
amostras RC-I e RC-11 s&o observadas bandas em 1642 e 1651 cm™. Além do estiramento da
ligagdo N-H em amidas primarias citado, as amostras podem apresentar outras duas bandas
mais largas em 1125 cm™ e por volta de ~650-700 cm™ que podem ser atribuidas a deformacio
angular (wagging) N-H de amidas primarias, sendo que para todas as SHA foram observadas
bandas em 1121, 1126, 691, 693 e 697 cm™ (Tabela 12).
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Tabela 12 — Principais atribuicGes feitas aos modos de vibragdo observados nos espectros da
segunda derivada do infravermelho das SHA nesse trabalho

Posicédo da banda
RC-I RC-11 RN

1227 - 1202

Atribuicdes Bandano FTIR

v C-0O assimétrico
(1230 £ 30 cm?)
v C=C

(1515 +5cm™)

v C=0

(~1650 cm™)

& N-H wagging
(1125 e ~650-700 cm™)
v C=0

(1260 + 40 cm'?)
v C-0O assimétrico
(1100 + 100 cm™)

Aromatico-OH

Ligninas
(Fenois)

Aromatico-lignina 1508 1510 1513
1642 1651 -

Amida |
1121,691  1121,693 1126, 697

Amidas

Amida Il 1227 = 1269

1089, 1121 1089, 1121 1081, 1126

& O-H no plano

(1350 + 50 cm?) 1352 1354 1358

Carboidratos

v C=0

(1710 £ 15cm™)
v C-O

(1265 + 55 cm™™)
3 O-H no plano
(1418 £ 22 cm™?)
& O-H fora do plano
(930 + 30 cm?)
v simétrico
(1405 + 45 cm™)
v assimétrico
(1600 + 40 cm™)
& CH; scissoring
(1450 + 10 cm™)
d CHz umbrella
(1375 £ 10 cm?)
v C=0

(1770 £ 10 cm?)
v O-C-C

(1065 + 35 cm™™)
v C-C-O

(1185 + 25 cm'?)
Fonte: Adaptado de Abdulla; Minor; Hatcher (2010)

1703 1704 1712

1269 1268 1269
-COOH

945 = 936

Acidos Carboxilicos

- 1402 1394
-COO
- 1571 1567

1456 1454 1459
Alifaticas
1397 - -

Parafinas

y-lactonas 1764 1764 1761

1043,1010 1052 1046

Esteres

Alifaticos
1152 - 1173
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Figura 14 - Espectros de Infravermelho (acima) e seus respectivos espectros da segunda
derivada (abaixo) na regido de 2000 a 670 cm-1 das SHA (a) RC-I, (b) RC-Il e (¢)
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Ademais, foram observadas bandas relativas a torcdo N-H de amidas tercidrias em RC-
I e RN, 1227 e 1269 cm™ (MAYO; MILLER; HANNAH, 2004). O estiramento C-H da porc¢do
CHa-N aparece por volta de 2850-2720 cm™ para aminas secundarias e terciarias, ou seja, essa
banda pode ser sobreposta pelo estiramento C-H de estruturas alifaticas (alcanos). Dessa forma,
as observacdes relativas aos grupos amida corroboram com os dados de % N e raz&o atdmica
C/N que foram maiores para amostras RC-I e RC-II, sendo a presenca de por¢oes nitrogenadas
nas SHA atribuida a presenca de glicoconjugados (ALUWIHARE; REPETA; CHEN, 2002).

A porcao aromatica das SH pode ser observada pelo aparecimento de duas bandas, que
estdo relacionadas a presenca de ligninas. Essas bandas sdo resultantes de vibragédo de ligagcédo
C-O de fenol (~1230 cm™) e C=C (1600 a 1475 cm™) da estrutura do anel aromatico (Tabela
12). Dessa forma, a banda em ~1515 cm™ tem sido atribuida ao estiramento da ligagdo C=C
(aromatico), em amostras derivadas de plantas, sendo essa banda relativa a presenca de lignina
e tanino (ABDULLA; MINOR; HATCHER, 2010; LAMMERS; ARBUCKLE-KEIL;
DIGHTON, 2009; PAVIA et al., 2009). Tal banda foi observada em todas as amostras (Figura
14), sendo 1508, 1510 e 1513 cm™, para RC-I, RC-Il e RN, respectivamente. Além dessas duas
bandas, o dobramento =C-H (fora do plano) ¢ caracteristico nas regides 900 a 690 cm™ e
contribui para a identificacdo de substituintes no anel, dentre as quais as func@es alquil-, alcdxi-
, amino- e carbonil-substituidos sdo mais precisamente identificados. As amostras RC-I e RN
apresentaram bandas em torno de 750 e 690 cm, além de bandas mais alongadas em 829 cm"
! podendo ser atribuidas ao estiramento =C-H de aromaticos (1,3) meta-di-substituidos
(PAVIA et al., 2009). Enquanto, em RC-1I observa-se uma banda intensa em 833 cm™, que
pode ser atribuida a aromaticos di-substituidos na posicao para (1,4). A presenca de C-O ligado
ao anel aromatico (fenol) foi observado pelas bandas em torno de 1230 cm?, ligeiramente maior
do que os observados para C-O de alifaticos, sendo em 1227 cm™ em RC-I e 1202 cm™ em RN.

A presenca de estruturas alifaticas é atribuida as bandas 1460 cm™ do estiramento
assimétrico de CHs- e 1450 cm™ da deformacéo simétrica de -CHa- (scissoring) (Tabela 12).
Para RC-I as bandas aparecem em 1456 cm™ (deformagdo CHs- assimétrico) e em 1397 cm™
(deformacdo CHs- simétrica (umbrella). Enquanto, em RC-II sdo observadas bandas em 1454
e 1484 cm™ e para RN em 1454 e 1488 cm™.

A contribuicdo dos carboidratos na composi¢do das SHA pode ser avaliada nos
espectros de infravermelho pelo aparecimento de bandas referentes ao estiramento assimétrico
de C-O (1100 cm™) e de O-H (no plano 1350 cm™ e fora do plano 650 cm™). Dessa forma,
bandas de C-O foram observadas em 1089 e 1121 cm™ em RC-I; em 1089 e 1121¢cm™ em RC-
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Il e em 1081 e 1126 cm™ em RN. Todas as amostras apresentaram bandas atribuidas ao
estiramento O-H no plano (carboidratos), sendo 1352, 1354 e 1358 cm™, para RC-I, RC-1l e
RN, respectivamente (Figura 14) (ABDULLA; MINOR; HATCHER, 2010; SPACCINI;
PICCOLO, 2007; TADINI et al., 2015a).

As curvas termogravimétricas (TGA) e suas derivadas primeira (DTG) estdo ilustradas
na Figura 15. Para todas as amostras, um primeiro evento relacionado a desidratacdo foi
observado entre 30 e 140 °C, em que a perda de massa se deu pela evaporacdo da umidade
incorporada ou adsorvida, sendo essas de 4,6, 124 e 16,4 % para RC-I, RC-Il e RN,
respectivamente.

Os picos seguintes marcam as diferencas estruturais entre as SHA. Entre as SHA do rio
Caru, a amostra coletada no periodo de seca (RC-I) apresentou dois picos, em 284,8 e 347,5
°C, representando 20,7 e 31,7 % de perda de massa. O primeiro pode ser atribuido a combustao
de polissacarideos e a perda de grupos oxigenados como carboxilicos, carbonilicos, fenolicos e
alcoolicos. Enguanto o segundo foi relacionado a combustdo de estruturas alifaticas
(MONTECCHIO et al., 2006). Especificamente, para SHA RC-I11 apenas um pico foi observado
em 315,8 °C, sendo a perda de massa de 43 %. Ja para amostra RN, um pico menos intenso em
305 °C indica menor presenca de estruturas com grupos oxigenados em relagdo as amostras
RC. Ainda para SHA RN o pico em 447 °C foi relacionado com a combustao de estruturas com
dominios aromaticos, representando 23,7 % da perda de massa (CUNHA et al., 2007). A massa
residual em 750 °C variou de 35 a 48 %, valores similares aos reportados na literatura para
acidos humicos (GIOVANELA et al., 2010). Tais diferencas estruturais também foram
constatadas pela analise de FTIR.

Comparativamente, as amostras RC-1 e RN foram coletadas em periodos similares,
durante periodo com menos eventos de chuvas na regido de amostragem (meados de novembro
a marco). Ambas as amostras se mostraram similares quanto a resisténcia a degradacéo térmica,
apresentando eventos em temperaturas mais altas, porém, maior para SHA RN (447 °C) (Figura
15c¢). Tal fato, pode ser associado ao processo de degradacdo da biomassa precursora, em que
durante o periodo de seca, 0 material organico permanece mais tempo nas camadas superficiais
do solo e esta disponivel para ser decomposto, além de sofrer o processo de humificacdo, dando

origem as estruturas supramoleculares.



79

Figura 15 -Curvas termogravimétricas: TGA (—) ¢ DTG (---) das SHA (a) RC-I, (b) RC-ll e
(¢) RN.
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Na Figura 16 estdo apresentados os espectros de RMN de *3C das amostras de SHA RC-
I, RC-11 e RN. Os espectros evidenciam a composi¢do complexa das amostras, exibindo picos
relativos a presenca de C aromatico, como também de C presente em estruturas mais alifaticas,
um perfil comum para amostras de MON (KOGEL-KNABNER, 1997; TADINI et al., 2015a).

De maneira geral, intervalos de ressonancia foram associados a diferentes tipos de
carbono, em que os picos da regido de 0 a 45 ppm sao caracteristicos da presenca de C alifatico
(grupo metil (-CHz) em final de cadeia, C metileno (-CH2-) em anéis ou cadeias alifaticas).
Mais especificamente, pico em 30 ppm pode ser atribuido ao C-alquil de cadeias de poliésteres
lipidicos, identificados na regido alifatica dos espectros de cutinas derivada de folhas em
decomposicéo (Figura 16) (PACCHIANO et al., 1993).

A regido de 46-60 ppm refere-se ao O-Alquil encontra-se em picos da regido de 61-90
ppm, principalmente associada com agucares e polissacarideos (BONANOMI et al., 2013).

Picos menos intensos de 52-57 ppm na regido O-Alquil, possivelmente podem ser atribuidos ao
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C-metOxi, comumente presente nas estruturas derivadas de lignina, como guaiacil e siringil
(BONANOMI et al., 2013). Ja a regido de 111-160 ppm pode ser atribuida a presenca de C
aromatico e/ou fendélico, como de compostos derivados da lignina. Este intervalo pode ser ainda
dividido em duas regides, as quais serdo denominadas neste trabalho como Regido-I e Il. A
Regido-1 corresponde a C-aromaético, enquanto a Regido-1l refere-se a C-aromatico, de
compostos fenolicos, ligados O ou N (Figura 16).

Na Tabela 13 estdo apresentados os dados de distribuicdo relativa de grupos, grau de
aromaticidade, razdo Alquil (AR) e de lignina (LR). A AR é calculada pelo quociente do
percentual de C-alquil (0-45) pelo percentual de O-Alquil (61-110).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 13, pode-se notar que a amostra SHA
RC-II foi a que apresentou maior valor de AR (2,1), indicando que o material humico dessa
amostra parece ter sofrido mais processos de degradacdo, quando comparado com as demais
amostras, e que apresenta maior contetdo de estruturas com ligacfes de C-Alquil. Ja a amostra
SHA RN foi a que apresentou menor valor de AR (0,8), indicando maior proporc¢do da fracao
correspondente as estruturas com ligacbes O-Alquil, a qual pode estar relacionada com a
presenca de maior contetdo de derivados de polissacarideos preservados ou nao-decompostos
(KOGEL-KNABNER; RUMPEL, 2018). Portanto, o grau de decomposicdo da amostra segue
a seguinte relacdo crescente: RN < RC-I < RC-II. Esta informacéo corrobora com os dados
inferidos a partir dos espectros de Infravermelho.

Todas as amostras apresentaram picos na regido de 110-160 ppm, relativos a presenca
de C-aromatico. Os percentuais de aromaticidade foram similares para as trés SHA (em torno
de 20 %), conforme apresentado na Tabela 13. Estas informacdes corroboram com os resultados
de SUVA2s4 (Tabela 10). Para a Regido-1 (111-145 ppm), destaca-se a SHA-RC-Il com menor
percentual, 13,8 %, seguida de SHA RN e RC-1 com 16,8 e 17,4 %, respectivamente.

Ja com relacdo a Regido-11 (146 a 160 ppm) pode ser observado que a SHA RC-II
apresentou maior percentual (9,3) em relacdo as SHA RC-1 e RN (Tabela 13). Desta forma, o
C-aromatico na amostra SHA-RC-I1 pode ser atribuido a presenca de estruturas fendlicas e ndo
de lignina, fato evidenciado pelo menor valor de LR (0,7), o qual é calculado pela razdo entre
as regides correspondentes ao C-metdxi e ao C-aromatico ligado ao O, ambos caracteristicos
da estrutura quimica da lignina. Por outro lado, o valor de LR foi de 4,0 para SHA RC-I,
indicando um deslocamento quimico da regido 46-60 (C-metdxi, aminoacidos) maior que o da
regido 146-160 ppm, portanto, a regido de 46-60 ppm pode ser atribuida a prevaléncia da ligacéo

C-N, como ja visto pelo maior teor de N%. Além disso, a amostra SHA-RC-I apresentou pico
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intenso em 130 ppm, o qual pode ser indicativo da presenga de lignina alterada ou materiais de
outras fontes (por exemplo, carvéo). Por fim, para SHA RN, o valor intermediario de LR indica

a presenca de estruturas de lignina em sua composicao (1,0 < LR > 2,0).

Figura 16 - Espectros 3C RMN das amostras de SHA.
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Tabela 13 - Distribuicdo das integragGes relativas (%) dos RMN de 3C, grau de aromaticidade,
razdo alquil (AR) e de lignina (LR) presentes nas amostras de SHA desse estudo.

% Integracéo relativa

RN
Deslocamento RN
. o (Rocha
quimico RC-1 RC-11 RN (Oliveira, Cal
et al,
m 2007
(Ppm) ) 1999)
C=0 (aldeido e cetonas) 220-190 - 6,5 - - 3,0
C=0 (ac. carboxilicos éster) 190-160 6,1 15,1 5,6 9,6 12,0
O-Aromatico 160-145 3,5 54 49
. 9,3 35,0
Aromatico 145-110 17,6 13,4 16,7
O-Alquil 110-60 22,4 16,9 32,6 17,1 17,0
Metoxi 60-45 14,6 6,5 13,0
. 53,1 33,0
Alquil 45-0 35,7 36,1 27,2
Grau de aromaticidade? 23,6 19,5 22,7 10,4 35
LRP 4,0 0,7 2,7 - -
AR® 1,6 2,1 0,8 - -

aAromaticidade (%) = (112 a 163 ppm)/(0 a 220 ppm)] x100
PLR: Razdo Lignina = (45-60)/(145 a 160)

°AR: Razdo Alquil = (0-45)/(60-110)

Fonte: Elaborado pela autora

Com relacéo a regido de 161 a 190 ppm, esta é dominada pelo pico maximo em torno
de 174 ppm, o qual é atribuido a presenca de estruturas contendo ligagdo C=0 (carboxilico,
carbonilico ou de amidas). Estruturas contendo este tipo de ligacdo indicam oxidacdo do
material himico derivado de plantas, acentuada pelas condi¢bes ambientais que favorecam a
degradacdo (ALMENDROS et al., 2000; KOGEL-KNABNER, 1997; SPACCINI et al., 2000).
O percentual de C=0 nas amostras variou de 5,7 a 15,5 %, sendo o maior valor observado para
a amostra SHA RC-I1 (Tabela 13). O menor percentual de C=0 corresponde a amostra de SHA
RN, este resultado corrobora com os dados inferidos nos espectros de Infravermelho, onde o
desaparecimento da banda referente ao grupo C=0 foi evidente nesta amostra.

Em um estudo realizado por Oliveira (2007) foram feitas anélises de *C RMN de
amostras coletadas no rio Negro, durante um ano (Margo 2002 a Fevereiro 2003). Neste estudo
foram observadas diferengas significativas no contetdo dos grupos funcionais presentes nas
amostras de SHA, como por exemplo, foi observado maior grau de aromaticidade no periodo
de seca do que chuvoso, o qual corrobora com os resultados apresentados neste trabalho. A este

comportamento, os autores definiram como maior grau de humificacéo.
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Portanto, pode-se concluir que apesar dos indices de aromaticidade similares, as SHA
analisadas nesse estudo apresentaram caracteristicas diferentes em sua composicéo, que podem
ser associadas a sazonalidade e aos varios efeitos bidticos e abidticos que influenciam os

processos de degradagéo.

5.4.2 Interagdo Das Substancias Himicas Aquaticas Com fons Metalicos

A interacdo das SHA com as espécies metalicas foi observada pelo efeito de Quenching
ou Supressdo de Fluorescéncia. A Figura 17 apresenta os espectros de fluorescéncia no modo
MEE para a amostra de SHA-RN na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de Cu(ll)
em escala normalizada para todos. Foi possivel observar o aumento da supresséo da intensidade
méaxima de fluorescéncia com o aumento das concentra¢fes de Cu(ll), sendo que a adicdo de
5,0 mg L de Cu(ll) ocasionou a supressdo de aproximadamente 55 % da intensidade maxima
de fluorescéncia da amostra (Aexc/Aem = 313/430 nm).

Para melhor avaliagdo da interagdo do material humico com as espécies metalicas, 0s
espectros de fluorescéncia no modo MEE foram submetidos ao tratamento estatistico
CP/PARAFAC, a qual forneceu informacdes sobre os componentes (ou fluor6foros) presentes
nas amostras de SHA desse estudo, bem como da supressao ou deslocamento dos mesmos
durante os experimentos de titulacdo com ions metélicos.

Para todos os ensaios realizados com as diferentes SHA e os ions Cu(ll), AI(I11) e Fe(l11)
o tratamento CP/PARAFAC obteve melhores valores de Concordia para dois componentes. Os
componentes foram denominados de C1 e C2, sendo que eles apresentaram-se muito similares
paratodas as SHA, o que era esperado, pois como exposto no item 5.4.1 (Figura 13) os espectros
de fluorescéncia total no modo MEE também foram bastante semelhantes, indicando a possivel
presenca dos mesmos tipos de fluoréforos, aqui confirmada. Dessa forma, os componentes
identificados em cada ensaio sdo apresentados na Figura 1D, para ensaio com Cu(ll), no
Apéndice D.

Em todos os ensaios, o0 componente C1, em todas as SHA apresentou maior intensidade
de fluorescéncia na regido do azul, com excitagdo (hexc) em 310 nm e emiss&o (Aem) em 420 nm,
indicando carater mais alifatico da MOD fluorescente. Por outro lado, o componente C2
apresentou formato mais alongado, com emissdao maxima de fluorescéncia em comprimentos
de onda mais longos, deslocados para regido do vermelho. Nesse caso, as intensidades maximas
de fluorescéncia para C2 foram observadas em Aexc/Aem = 310/470 nm para SHA RC-I e o efeito
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de deslocamento seguiu para regido do vermelho para SHA RC-Il (Aexc/Aem = 300/480 nm) e
SHA RN (Aexc/Aem = 300/490 nm).

Figura 17 -Espectros de Fluorescéncia obtidos no modo MEE para SHA do rio Negro: (a) sem
adicdo de fon metalico; (b) com adicio de 50 pg L™ de Cu(ll) (c) com adigdo de
500 pg Lt de Cu(ll) e (d) com adicéo de 5000 pg Lt de Cu(ll).
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Fonte: Elaborado pela autora

As intensidades méaximas de fluorescéncia de cada componente nos ensaios de
complexacdo podem ser consultadas na Tabela 1D (Apéndice D). De maneira geral, as maiores
intensidades maximas de fluorescéncia foram obtidas para C1 e C2, presentes em SHA RC-1 >
RC-II > RN. Segundo Coble et al (2014), C1 e C2 podem ser classificados como picos
tipicamente himicos, sendo 0 C2 mais caracteristico em amostra com origem terrestre.

As informacdes obtidas nos ensaios de supressao de fluorescéncia, em relacdo a cada
componente, foram aplicadas ao modelo de complexacdo proposto por Ryan-Weber para
modelo de interacdo 1:1 (ligante:metal). Alguns parametros de ligagdo SHA-M" foram
determinados, como as constantes de estabilidade conformacional do complexo SHA-M" para
cada ion metélico, além da determinag&o da concentragdo de sitios ligantes (Lm) e da capacidade

de complexacdo das SHA (CC). A Figura 18 apresenta as curvas de titulagdo dos ensaios de
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complexacdo das SHA com Cu(ll), as demais curvas de titulagdo encontram-se na Figura 2D e
3D (Apéndice D).

Figura 18 - Curvas de titulacdo de supressédo de fluorescéncia dos componentes C1 e C2 com
Cu(Il) nas amostras de SHA (a) RC-I, (b) RC-Il e (c) RN.
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Fonte: Elaborado pela autora
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Para a avaliagdo do modelo empregado para complexacdo das espécies estudadas,

empregou-se o valor de Bias, que consiste na soma absoluta da diferenga entre os valores de

intensidade de fluorescéncia experimental e tedrico (Tabela 1D). Dessa forma, o Bias representa

0 erro entre os valores esperados, calculados pelo modelo, e os valores experimentais. Foram

obtidos bons ajustes entre os dados experimentais e dos valores calculados pelo modelo. Nos

ensaios de complexacao os valores de Bias variaram de 0,48 a 3,47, indicando que os dados

experimentais se ajustaram bem ao modelo tedrico, com exce¢do para o ensaio com Fe(lll) e

SHA RN, porém somente para C2, em que o Bias foi de 11,5 (Figura 3D - Apéndice D). No



86

ensaio com Al(II1) e SHA RN, para ambos 0os componentes, os dados ndo se ajustaram ao
modelo (Figura 2D - Apéndice D).

Os resultados obtidos para as SHA nesse trabalho estdo de acordo com os valores
apresentados na literatura (ANTUNES; PEREIRA; ESTEVES DA SILVA, 2007; CHEN et al.,
2015; HUANG et al., 2018; MOUNIER et al., 2011). Consideram como fortes ligantes aqueles
com concentragdes de ligantes (Lt) cerca de 10° mol L™ e constante de estabilidade (Kmi) da
ordem de 10° (ANTUNES; PEREIRA; ESTEVES DA SILVA, 2007; MOUNIER et al., 2011).
As Km variaram de 3,0 x 10% a 1,0 x 10° e a concentragdo de Lt variou de 4,0 x 10%e 7,0 x 10°
>mol L.

De maneira geral, pode ser observado que as maiores estabilidades entre os complexos
SHA-Cu(ll) ou SHA-Fe(lll) foram obtidos para SHA RN, sendo esse o material himico que
apresentou maiores deslocamentos dos componentes fluoroforos para regido do vermelho
(presenca de sistemas conjugados e aromaticos) (Tabela 1D — Apéndice D e Figura 19).
Enquanto, KwmL tanto para C1 quanto para C2 foram proximos para SHA RC-I e RC-1I nos
ensaios com Cu(ll) e Fe(lll) (Figura 19). Romao et al (2003) comparou dois métodos de
avaliacdo da capacidade complexante de MO aquatica e terrestre com Cu(ll), dentre elas
amostra extraida do rio Negro, em que obteve valores similares para log K (4,22).

Figura 19 - Variacdo das constantes de estabilidade dos complexos com Cu(ll), Al(I11) e Fe(ll1)
para os componentes identificados pelo CP/PARAFAC nas amostras de SHA.
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Entretanto, destaca-se a interacdo da SHA RC-I com Al(I11) tendo altos valores de KmL
tanto para C1 quanto para C2, em que Ky foi de 7,9 x 10° e 5,0 x 10° para C1 em RC-I e RC-
1, respectivamente. Enquanto os valores de K. para C2 foram de 1,5 x 10°e 7,9 x 10° para
RC-1 e RC-II, respectivamente (Tabela 1D — Apéndice D). Cabe explicar, que nesse ensaio para
RN, nédo foi possivel determinar os parametros referentes da interacdo entre SHA e Al(lI),
como pode ser observado na Figura 3D (Apéndice D), para as concentracdes testadas nao foi
atingido o equilibrio de complexagdo do modelo.

Em relacdo a capacidade de complexacao, C1 e C2 apresentaram concentracdes de sitios
de ligantes por gramas de carbono similares para os ensaios de interagdo com Cu(ll), para as
amostras RN e RC-I. A maior capacidade complexante foi observada para RN com Fe(lll), para
ambos os componentes (Figura 20 e Tabela 1D — Apéndice D). Considerando as capacidades
complexantes relativas a ambos os componentes, fica evidente que a SHA RN possui mais sitios
de ligagéo por g de COT para Fe(l1l) e equivalentes a RC-I para Cu(ll). As ordens decrescentes
por ion metalico testado foram as seguintes, para Cu(ll): RC-1 >RN >RC-11, para Al(111): RC-I
> RC-Il e para Fe(ll): RN > RC-Il > RC-I.

Figura 20 — Capacidade de complexacdo (CC) dos componentes identificados pelo
CP/PARAFAC nas amostras de SHA.
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Fonte: Elaborado pela autora

A anélise 2D-COS dos espectros de FTIR foi empregada na avaliagdo dos grupos
funcionais envolvidos na formagdo dos complexos SHA-M™, para cada ion metalico testado.
Além disso, a avaliagdo dos mapas de contorno sincrono e assincrono forneceram informagdes

sobre o ordenamento dos eventos (HUANG et al., 2018). A Figura 21 ilustra os mapas de
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contorno sincronos e assincronos para as SHA no ensaio com Cu(ll). Os mapas obtidos para 0s
ensaios realizados com SHA e os ions metalicos Al(I11) e Fe(l1l) estdo ilustrados na Figura 22
e 23, respectivamente.

A Figura 21 (a) representa o espectro sincrono das alteragdes decorrentes do incremento
de 0,05 a 5,00 mg L de Cu(ll) na SHA RC-I. Foi observado um autopico principal e intenso
em 1350 cm!, atribuido ao estiramento do -COOH. Ademais foram observados dois pequenos
picos cruzados positivos, 1780 x 1350 cm™ e 2426 x 1350 cm™. Entretanto, observando o
espectro assincrono (Figura 21 (b)) sdo observados picos cruzados associados unicamente ao
autopico em 1350 cm™, revelando que essa foi a Ginica mudanca significativa ocorrida devido a
adicdo de Cu(ll) em RC-I.

As Figuras 21 (c) e (d) sdo referentes aos espectros sincrono e assincrono da amostra
RC-I1 no ensaio com adigéo de Cu(ll). Foram observados trés autopicos principais, sendo eles
em 1346, 1573 e 3413 cm?, sendo que as bandas atribuidas a esses autopicos foram
estiramentos simétricos e assimétricos do grupo carboxilatos (COQO") e ao estiramento O-H.
Além disso, os picos cruzados observados foram todos positivos, indicando que os eventos
aconteceram de forma sincrona (na mesma direcéo). Esses picos foram observados em 1573 x
1346 cm™?, 3413 x 1346 cm™ e 3413 x 1573 cm™.. Analisando o espectro assincrono (Figura 21
(d)) o ordenamento dos eventos decorrentes da adicdo de Cu(ll) em RC-11 foi o seguinte: COO"
> O-H.

J& para a amostra RN foram observados quatro autopicos principais (Figura 21 (e)).
Esses picos foram identificados em 1054, 1432, 1579 e 3364 cm™. Novamente mudancas
conformacionais foram relacionadas aos modos de vibracdo dos grupos COO" (estiramentos
simétrico e assimétrico), sendo esses dois autopicos (1432 e 1579 cm™) referentes aos eventos
mais intensos, seguidos do estiramento O-H e de C-O de polissacarideos (Tabela 12). Dessa
forma, é possivel concluir que a interacdo de Cu(ll) ocorreu nas SHA estudadas nesse trabalho,
principalmente com o grupo carboxilatos e hidroxila, nessa ordem exatamente.

A Figura 22 ilustra 0s mapas sincronos e assincronos dos espectros de FTIR das SHA
nos ensaios com adicdo de AI(III). Para todas as SHA foram observados autopicos em 1353 e
1588 cm, relativos aos estiramento O-H de carboidratos e estiramento assimétrico de COO,
respectivamente. A ordem sequencial das interacGes entre Al(111) foi de COO™ e O-H para SHA
RC-1e O-H e COO- para SHA RC-Il e RN.
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Figura 21 - Mapas Sincronos e Assincronos gerados de 400 a 4000 cm™ dos espectros

de infravermelho das SHA com Cu(ll).
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Figura 22 - Mapas Sincronos e Assincronos gerados de 400 a 4000 cm™ dos espectros
infravermelho das SHA com Al(lII).
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Figura 23 - Mapas Sincronos e Assincronos gerados de 400 a 4000 cm™ dos espectros de
infravermelho das SHA com Fe(lll).
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Jé& para os ensaios de complexacdo com as SHA e o ion Fe(lll), para RC-I (Figura 23
(a) e (b)) foram observados trés autopicos 1353, 1382 e 1588 cm™. Para RC-1l e RN apenas
dois autopicos foram observados, sendo eles em 1382 e 1588 cm™ (Tabela 12), sendo 1353 cm"
! 0 autopico mais intenso. Dessa forma, a ordem sequencial de interacdo de Fe(I11) com grupos
funcionais em RC-11 e RN foram 1588 e 1382 cm™. Enquanto, para RC-1 foi 1353, 1382 e 1588
cm?, sendo relativos aos estiramentos O-H e COO" (Tabela 12).

De maneira geral, os resultados obtidos nos ensaios de complexacdo pela analise de
correlagdo bidimensional de infravermelho corroboram com os parametros obtidos para
interacdo SHA-M". A amostra SHA RN apresentou maior diversidade de autopicos para todos
o0s ions metalicos empregados nesse estudo, associados principalmente aos grupos funcionais
COO e O-H. E também apresentou a maior concentracdo de sitios de ligacdo e capacidade
complexante em relacdo aos ions (Tabela 1D). Destaca-se também a semelhanca entre os
resultados obtidos para interacdo das SHA e os ions metalicos nas amostras RC-11 e RN, ambas

referentes aos materiais coletados no periodo chuvoso.

6 CONCLUSAO

A determinacgdo de metais totais nas amostras de aguas superficiais da regido estudada,
permitiu inferir que os corpo aquéticos estudados, enquadrados como classe 2, estiveram em
conformidade com a legislacdo brasileira vigente. Cabe destacar que parte dos resultados
gerados nesse trabalho sdo inéditos e fornecem dados importantes para a composicdo de um
historico das caracteristicas da regido. Ademais, a maior parte dos metais foram encontrados na
forma particulada, o que indica que estdo mais susceptiveis ao transporte entre os rios. Para as
amostras de sedimentos superficiais, os valores determinados também estiveram em
conformidade com valores limitrofes estabelecidos pela legislacdo empregada para comparagéo
nesse trabalho (Valores Guias de Qualidade de Sedimentos da Canadian Council of Ministers
of the Environment (CCME), que preconiza valores limites quanto a toxicidade a biota.

Os estudos empregando a cinética de consumo de H20> como indicador da labilidade
da matéria organica dissolvida (MOD) mostraram que a maior parte do COD em corpos
aquaticos de aguas brancas e pretas encontram-se na forma de MO recalcitrante e também
permitiram delinear o regime de maior incorporacdo dessa fracdo no periodo de chuvas. A
porcdo cromofora da MOD foi avaliada por meio das técnicas espectroscopicas de UV-Vis e

Fluorescéncia durante os experimentos cinéticos, as quais evidenciaram caracteristicas distintas
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relacionadas ao regime sazonal. Como por exemplo, o indice SUVA2ss, comumente
correlacionado com a porcao aromatica da MOD, teve um aumento sazonal com a incorporacéo
de material de origem aldctone, de forma mais intensa no periodo chuvoso, conforme era
esperado.

Ainda sobre a avaliacdo da por¢do cromofora da MOD, o emprego da ferramenta de
analise de fatores paralelos (CP/PARAFAC) as medidas de fluorescéncia obtidas para as
amostras empregadas nos ensaios cinéticos, proporcionou a identificacdo de 5 componentes
(fluoréforos) distintos que contribuem para a fracdo fluorescente da MOD. Além disso, foi
possivel verificar que nos rios de gua preta (Card e Anebd) a fracdo reativa e fluorescente da
MOD esta relacionada a porcao mais labil em relacdo aos rios de agua branca (Amazonas 1 e
Madeira) coletados no mesmo periodo (seca). Entretanto, para o periodo chuvoso, a por¢éo
fluorescente da MOD néo foi relacionada com a fracdo labil determinada nesse estudo, visto
que houve pouca variacdo da intensidade de fluorescéncia méaxima dos componentes
identificados nesse periodo.

A andlise do BPCA na MOD extraida das &aguas superficiais proporcionou a
determinacdo do contetdo do DBC, que variou de 0,4 a 2,8 % mol, além de uma avaliacdo
qualitativa da porcdo aromatica e condensada da MOD presente nas amostras. Nesse sentido,
no periodo chuvoso houve incorporacdo da fracdo mais aromatica e condensada, evidenciado
pelo aumento dos teores de B6CA e B5CA (&cidos penta- e hexa- carboxilicos de benzeno).
Esses resultados corroboram com os resultados obtidos anteriormente, que demonstraram um
carater mais recalcitrante da MOD presente nas amostras em ambas as estacdes de amostragem.

As amostras de SHA (RN e RC I e 1), todas extraidas de rios de aguas pretas, permitiram
uma avaliagdo mais profunda acerca das caracteristicas da porc¢éo hidrofébica da MOD presente
nessas aguas, bem como das suas interacfes com espécies metalicas. A partir dos resultados
obtidos por meio das diferentes técnicas empregadas, foi possivel concluir que a SHA do rio
Negro apresentou maior contetdo aromatico e tamanho molecular quando comparado as SHA
do rio Caru. Nos ensaios de complexacao também ficou evidenciado que SHA RN possui maior
capacidade de complexacédo e de concentracdo de sitios ligantes em relacdo as amostras SHA
RC. Foi possivel verificar que para todas as amostras de SHA, dentro a diversidade de grupos
funcionais presentes, os grupos -OH e -COO" sdo 0s mais envolvidos na interagdo SHA-M"".

Portanto, esse estudo mostrou que 0s corpos aquaticos da regido estudada, com énfase na
regido de Itacoatiara, que é um importante municipio do estado do Amazonas, encontram-se

em conformidade com a legislacéo brasileira que visa o enquadramento e qualidade das aguas
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superficiais. A MON presente nos corpos aquaticos tem grande influéncia da origem aldctone,
como evidenciado pelas caracteristicas apontadas nos estudos de caracterizacdo (labilidade e
black carbon). A SHA empregadas nesse estudo, apesar de fazerem parte de rios de aguas pretas
(Negro e Caru), com caracteristicas similares, existe a influéncia sazonal e de formacao; tais
variacoes influenciam diretamente na capacidade de interacdo dessas SHA interagirem com

outras espécies, como mostrado com 0s metais.
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APENDICE A — Determinacao de metais em agua e sedimentos

Tabela 1A — Parametros instrumentais empregados nas determinacdo de metais nas aguas superficiais por GFAAS.
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Corrente da lampada Abertura de fenda Comprimento de onda \_/o_Iurpe de Temperatura de
Elemento (mA) (nm) (nm) injecdo de atomizacao (°C)
modificador (uL)
Al 10,0 0,5 396,2 - 2500
Cd 5,0 0,5 228,8 6,0 1800
Cr 7,0 0,5 357,9 6,0 2600
Cu 4,0 0,5 327,4 12,0 2300
Fe 5,0 0,2 248,3 8,0 2300
Ni 10,0 0,2 232,0 8,0 2400
Pb 10,0 0,5 283,3 8,0 2100
Fonte: Elaborado pela autora
Tabela 2A — Parametros instrumentais empregados nas determinacéo de metais nos sedimentos por FAAS.
Elemento Corrent?niiz;ampada Abertura de fenda (nm) Comprimento de onda (nm) Oxidante
Al 10,0 0,5 309,3 Oxido nitroso
Cd* - - - -
Cr* - - - -
Cu 40 0,5 324,8 Ar comprimido
Fe 50 0,2 372,0 Ar comprimido
Ni 10,0 0,2 232,0 Ar comprimido
Pb 10,0 1,0 217,0 Ar comprimido
Zn 5,0 1,0 213,9 Ar comprimido

*Analise realizada empregando GFAAS
Fonte: Elaborado pela autora



107

Tabela 3A - Valores determinados para concentragdes dissolvidas e totais dos metais Cr, Ni, Cd, Cu, Pb, Fe e Al nas amostras de &4gua superficial
coletados na amostragem realizada em novembro/2015 (periodo de seca) e Julho/2016 (periodo chuva).

Amostras Cr Ni Cd Cu Pb Fe Al
pgLt pgLt pgLt pgLt pgLt mgL* mgL*
MT MD MT MD MT MD MT MD MT MD MT MD MT MD
Periodo de Seca
Amazonas 1 7,67£1,41 <2,78 541+1,12 2,37+0,55 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 16,38+0,97 <5,66 5,72+0,66 0,63%0,20 11,13+1,70 2,06+0,17
Amazonas 2 Nd Nd <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 3,10+0,12 1,80+0,19 5,15+0,06 1,65+0,16
Madeira 10,29+1,36 3,31+0,19 8,75+1,27 6,71+1,64 <0,25 <0,25 5,68+0,79 3,44+1,70 13,66+3,17 <5,66 8,42+0,88 5,01+0,58 14,88+3,96 2,56%0,63
Caru 1l <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 0,16+0,02 0,16+0,02 2,97+0,40 0,30+0,01
Carii 2 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 0,12+0,00 0,02+0,01 0,63+0,20 0,04+0,00
Aneba 13,15+0,49 3,26+0,64 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 0,15+0,02 0,05+0,01 1,30+0,05 0,17+0,00
Urubu 1 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 0,51+0,04 0,22+0,01 1,36+0,18 0,23+0,03
Urubu 2 5,58+1,56 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 7,84+3,85 <5,66 0,44+0,03 0,22+0,01 1,22+0,17 0,21+0,01
Urubu 3 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 0,60+0,07 0,27+0,03 1,50+0,41 0,27+0,02
Urubu 4 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 17,59+6,20 <5,66 0,58+0,19 0,29+0,01 1,53+0,62 0,28+0,00
Uatuma <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 0,50+0,05 0,63%0,20 0,730,117 0,10+0,06
Periodo Chuvoso
Amazonas 1 3,37£0,23 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 3,65+0,12 1,13+0,12 2,39+0,54 0,37+0,01
Amazonas 2 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 18,14+0,76 <2,46 <5,66 <5,66 3,10+0,07 0,95+0,12 1,68+0,04 0,47+0,09
Amazonas 3 6,70+0,53 <2,78 7,16+0,44 2,90+0,01 <0,25 <0,25 7,93+0,64 <2,46 <5,66 <5,66 6,81+0,04 3,05+0,02 7,70+0,34 1,67+0,04
Madeira <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 15,36+2,27 <2,46 <5,66 <5,66 3,89+0,03 1,30+0,02 1,36+0,40 0,35+0,04
Cart1 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 4,39+1,40 <2,46 <5,66 <5,66 0,72+0,02 0,25+0,01 0,19+0,05 0,07+0,00
Carii 2 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 3,81+1,04 <2,46 <5,66 <5,66 0,25+0,01 0,0940,01 0,27+0,11 0,05£0,00
Aneba <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 0,32+0,03 0,10+0,01 0,05+0,00 0,69+0,28
Urubu 1 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 5,30+0,49 <2,46 <5,66 <5,66 2,04+0,03 0,65+0,01 0,69+0,28 0,12+0,00
Urubu 2 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 1,99+0,03 0,65+0,01 0,72+0,08 0,13+0,00
Urubu 3 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 7,3445,53 <2,46 <5,66 <5,66 1,96+0,02 0,66+0,02 0,66+0,17 0,13+0,01
Urubu 4 <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 1,86+0,01 0,61+0,02 0,55+0,12 0,12+0,01
Arari <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 2,80+0,19 1,06+0,01 0,37+0,30 0,69+0,28
Paraconi <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 <2,46 <2,46 <5,66 <5,66 0,28+0,00 0,10£0,00 0,09+0,00 0,08+0,00
'%‘;‘;ﬁ? <2,78 <2,78 <122 <122 <025 <025 <2,46 <246 <5,66 <566  0,17:0,00 006:001  0,18:0,00  0,06:0,00
Negro <2,78 <2,78 <1,22 <1,22 <0,25 <0,25 7,60+1,17 <2,46 <5,66 <5,66 1,14+0,01 0,36+0,01 0,62+0,11 0,15+0,00
LQ 2,78 ug L 1,22 ug L? 0,25 ug L! 2,46 ug L 5,66ug L* 0,011 mgL? 0,002 mg L*
Valores
maximos
permitidos
Resolugdo 50,0 ug Lt 250 pug L 1,0 ug L-1 90ug L? 10,0 ug L? 0,3mgL? 0lmglL?
CONAMA
357/2005 (rios
classe 2)

Fonte: Elaborado pela autora
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APENDICE B — Analise dos acidos de benzenonpolicarboxilicos

Figura 1B— Curvas analiticas tipicas obtidas na quantificacdo dos BPCA: (a) 1,2 - B2CA,; (b) 1,3
-B2CA; (c) 1,4 - B2CA; (d) 1,2,3- B3CA; (e) 1,2,4 - B3CA,; (f) 1,3,5- B3CA; (g9) 1,2,4,5 - BACA,;

(h) B5CA; (i) B6CA.

a) 1,6x100
14x10"
1,2x10° 4 -

1.0x10"

Area
.
.

8.0x10°
6,0x10°
. .

4.0x10° 4 N

20x10°

R =0,99986

20 40 60 80
~ x -1
Concentragdo (ug L)

3.5x107

30010

2 2510

Are
.

20x10"

1,5%10° Ll

= 123B3CA
R’ =0.98029

Concentragio (ng L

40x10"

2x10° 310" 4x10° 5x10° 6x10° TxI0° 8x10° 9x10" 1x10' Ix

2)

3.5x10°
3.0x10° 4
2.5x10°

2,0x10°

Area

1.5%10° 4 -
1,0x10° 4 -

RN B

0.0

" 1245 B4CA
. R’ = 0,96886

20 40 0 80

Concentragio (pg I.")

Fonte: Elaborado pela autora

00120 140 160 180 200 220

10"

b)

Area

e)

Area

h) 70

Area

12x10"

8,0x10°

6,0x10°

2,0x10° L

8x10° 4
w104 +
6x10° +

sx10°
ax10°

3x10°4

2x107
- = = 13B2CA
* = R =0,99847

0

T T T T
0 200 400 600 800

Concentragio (ug L)

1000

10x10" i

401074 -

. = 124 B3CA
R’ = 095788

0 21']() 1EN) 643[} XIINJ IOIE)(I
~ - -1
Concentragio (ug L)

ax10° +
ENE .

ax10’ -

3x10’ o "

210

R = BSCA
R*=1,0000

505107 1,0x10" 1,5x10° 2,0x10" 2.5x10°3.0x10' 3,5x10" 4,0x10" 4,5x10"

Concentragio (pg LY

<)

Area

rea

i) EENT

Area

126107

108104

8,0x10°

6,0x10°

4,0x10°

2,0x10°

00

. = 14BICA
. R*=098304

i

» 200 400 600 OO 1000

Concentragio (pg LY

1.6x10°4
1,4x10° 4
1,2x10°
1.0x10° 4
8,0x10° 4
6,0x10°
4,0x10°
2,0x10°

0,0

= 135B3CA
= R =0,99651

0

d 200 400 600 80D 1000

Concentragio (ug L)

308107
2,5x10°4
20x10"
1,5x10°
1.0x10"4

5.0x10°

» BECA
. R = 098978

0.0

5.0x10° 1,0x10" 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10' 3,0x10' 3,5%10° 4,0x10" 4,5x10"
= -1
Concentrago (ug L)



109

Figura 2B— Cromatogramas obtidos na identificacdo dos BPCA em algumas amostras de aguas

brancas (a) Amazonas 1 e (b) Amazonas 3; e de aguas pretas (c) e (d) Caru.
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Tabela 1B — Distribuicdo percentual dos BPCA, rendimento do DBC e razdo B6CA:B5CA para

amostras de agua superficial desse estudo.

Amostras Coletat/ %B3CA  %B4CA  %B5CA  %B6CA pece BOCA/
Classificacao® (%mol) B5CA
Amazonas 1 1/AgB 7,6 2,7 7,8 82,0 1,54+0,70 10,55
Amazonas 1 2/AgB 3,4 0,7 * 95,8 1,17+0,10 -
Amazonas 2 1/AgB 7,9 14,2 52,9 25,0 1,07+0,03 0,47
Amazonas 2 2/AgB 6,3 15 * 92,1 0,46+0,13 -
Madeira 1 1/AgB 8,7 6,8 24,4 60,1 2,2040,52 2,46
Madeira 1 2/AgB 10,0 6,2 2,4 81,3 2,80+0,60 34,47
Aneba 1/AgP 4,0 6,2 17,9 71,9 2,35+0,12 4,03
Aneba 2/AgP 8,3 9,9 30,8 51,0 2,08+0,12 1,65
Caru 1/AgP 4,1 35 6,1 86,2 1,45+0,11 14,06
Caru 2/AgP 75 8,3 37,0 47,2 1,78+0,49 1,28
Urubu 1 1/AgP 5,5 4,6 17,4 72,4 2,17+0,06 4,15
Urubu 1 2/AgP 5,7 4,1 22,3 67,9 1,23+0,26 3,05
Urubu 3 1/AgP 6,5 8,5 32,0 52,9 2,78+0,17 1,65
Urubu 3 2/AgP 9,2 10,2 22,2 58,4 0,87+0,77 2,64
Urubu 2 1/AgP 8,3 5,0 27,5 59,2 1,61+0,51 2,16
Urubu 4 1/AgP 4,0 0,8 * 95,2 0,40+0,08 -
Paraconi 2/AgP 8,2 10,2 22,1 59,4 2,27+0,20 2,68
Uatuma 1/AgP 8,9 3,2 19,6 68,3 1,43+0,46 3,48
Negro 2/AgP 54 1,1 9,3 84,2 0,58+0,04 9,01
Amazonas 3 2/AgB 4,4 1,2 * 94,4 0,81+0,07 -
Ig. Caiaué 2/AgP 2,8 0,1 * 97,1 1,52 -

3Periodo de amostragem (1): seca; (2): chuva
bClassificacdo corpos aquaticos (AgB): aguas brancas; (AgP): guas pretas.
¢ Rendimento DBC (% mol);
(*) Valores abaixo do Limite de deteccéo;

(-) N&o determinado. Fonte: Elaborado pela autora.
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APENDICE C - Caracterizagio das substancias himicas aquaticas

Figura 1C — Espectros de Infravermelho obtidos no modo ATR para as SHA.
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APENDICE D - Interacéo das substancias htimicas aquaticas e ions metalicos

Figura 1D— Componentes identificados pelo tratamento CP/PARAFAC dos espectros de MEE dos
ensaios de complexacdo das SHA com Cu(ll), Fe(ll1) e Al(I1I) sendo o Componente 1 (C1): (a)
SHA RC-1, (b) SHA RC-II, (c) SHA RN e para Componente 2 (C2): (d) SHA RC-I, (e) SHA RC-
Ile (f) SHA RN.

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 2D — Curvas de titulagdo de supressao de fluorescéncia dos componentes com Al(l11) nas
amostras de SHA RC-1 (a) Cle (b) C2; RC-11 (c) Cle (d) C2e RN (e) Cle (f) C2.
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Figura 3D — Curvas de titulagdo de supressao de fluorescéncia dos componentes com Fe(l11) nas

amostras de SHA RC-1 (a) Cl e (b) C2; RC-11 (c) Cle (d) C2e RN (e) C1 e (f) C2.
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Tabela 1D- Intensidades de fluorescéncia méxima e parametros relativos a interacdo dos
componentes C1 e C2 das SHA com Cu(ll), Al(11) e Fe(lll): bias, concentracdo de
sitios ligantes (L), constante de estabilidade (KwmL) e capacidade de complexagéo (CC).

C1 C2
Lt CcC Lt CcC
Fmax  Bias  (umol M- (mmolg?! Fma Bias  (umo K (mmol gt
b H (X108 Kwm b (X108  KwL
LY coT) LY coT)
O 1417 194 20 g3 55 2,0 645 215 4 050 57 0,4
x
et =
s &5 1144 106 5 040 58 05 776 143 4 050 57 0,4
O 04
Z 85 078 15 g3 58 15 456 347 7 10 60 07
O 1474 107 25 979 59 25 821 091 15 015 6.2 15
Q , ,
2
£ G 1200 059 20 59 57 2,0 778 091 15 079 59 15
= 14
<
E 815 3,29 30 nd 59 3,0 416 nd nd nd nd nd
& 1403 070 30 o3 45 3,0 688 048 13 031 55 13
= ) ]
g S 1275 094 20 g 49 2,0 677 280 26 031 55 2,6
w x
Z 865 242 70 g 59 7,0 472 115 50 050 57 5,0

(nd) ndo determinado

Fonte: Elaborado pela autora



