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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.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Mapa da regido de estudo incluindo os pontos de amostragem de agua 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
(O 111U TSR 33

Figura 2 - Imagens dos locais de amostragem do presente trabalho: (a) Amazonas 1; (b)
Amazonas 2; (c) Madeira, (d) Paraconi; (e) lgarapé Caiaué; (f) Cart 1; (g) Caru 2 e (h) Urubu
1, (i) Urubu 2, (j) Urubu 3, (K) Urubu 4, (1) Arari. ....cccccoeeeiieiiiieceeceee e 34

Figura 3 -Variacdo da concentragdo 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. ................... 51

Figura 4 - Aplicacdo das equacdes de ordem de reacdo: ordem zero, primeira ordem e segunda
ordem para 0s microcosmos com amostras do (a) rio Negro (agua preta) e (b) rio Amazonas 1
(G0 [T o] = =) RS T USSR 52

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 Carl, Aneba, Amazonas 1 € MaAOBITa. ......cocuveicreieiiiie ettt 54

Figura 6 - Espectros de Fluorescéncia obtidos no modo Matriz Emissdo-Excitacdo (MEE) para
as amostras de aguas superficiais coletadas no periodo de seca e empregadas no experimento
cinético: (a) rio Caru; (b) rio Aneba; (c) rio Madeira; (d) rio Amazonas e () rio Uatuma. ....58

Figura 7 - Fluoréforos identificados empregando CP/PARAFAC nos espectros de
Fluorescéncia no modo MEE para as amostras de dguas brancas e pretas e empregadas nos
experimentos cinéticos, do periodo de seca: (a) C1, (b) C2 e (c) C3, e do periodo chuvoso (d)
(07 N (=) I TSRS 60

Figura 8 — Variagdo de intensidade dos fluoréforos (C1, C2, C3, C4 e C5) durante o
experimento cinético (Inicio (1) e Final (F)) para determinacdo da labilidade das amostras
coletadas no (a) periodo de seca e no (b) periodo de chuva nos rios de dguas brancas e aguas

Figura 9 - Cromatograma tipico obtido na identificacdo dos BPCA empregando UHPLC-MS-
1Y TSRS SRSSUSRSRPRN 67

Figura 10 - Distribuicdo relativa dos BPCA na matéria organica dissolvida extraida das
amostras de aguas brancas e pretas? em ambos periodos de coletaP...............cccoovvvevereeennn. 68

Figura 11 - Concentracdo total de BPCA nas amostras de dguas brancas e pretas? coletadas em
ambos 0S Periodos de aMOSLIAGEM. .......vciviiiiiieece ettt sre e 69

Figura 12 - Rendimento molar do DBC em funcdo da concentracdo de COD para amostras de
aguas brancas e pretas? coletas no periodo de seca e periodo chuvoso. .........ccccccveveieeiieenen, 70

Figura 13 - Espectros de Fluorescéncia Total obtidos no modo MEE das amostras de SHA (5
mg L-1, pH 8,0) (2) RN, (b) RC-11 € (C) RC-L....ocviiiiiiiieiceece e 71

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-1l e (c) RN........ 76

Figura 15 -Curvas termogravimétricas: TGA (—) ¢ DTG (---) das SHA (a) RC-I, (b) RC-ll e
(o) T SRR S USRS 79



Figura 16 - Espectros 3C RMN das amostras de SHA. .........cccocvririnnieessieesseieenens 81

Figura 17 -Espectros de Fluorescéncia obtidos no modo MEE para SHA do rio Negro: (a) sem
adicdo de fon metalico; (b) com adigdo de 50 pg L™ de Cu(ll) (c) com adigdo de 500 pg L de
Cu(11) e (d) com adicio de 5000 pg L de CU(I). .vovvieieiieieeceeee e 84

Figura 18 - Curvas de titulacdo de supressédo de fluorescéncia dos componentes C1 e C2 com
Cu(Il) nas amostras de SHA (a) RC-I, (0) RC-11 € (C) RN......cccveveiieiieececceee e 85

Figura 19 - Variacdo das constantes de estabilidade dos complexos com Cu(ll), Al(111) e Fe(l11)
para os componentes identificados pelo CP/PARAFAC nas amostras de SHA. ..................... 86

Figura 20 — Capacidade de complexagdo (CC) dos componentes identificados pelo
CP/PARAFAC nas amostras de SHA. .......ovi ittt 87

Figura 21 - Mapas Sincronos e Assincronos gerados de 400 a 4000 cm™ dos espectros de
infravermelho das SHA COM CU(I). .c.vioiiiieece e 89

Figura 22 - Mapas Sincronos e Assincronos gerados de 400 a 4000 cm™ dos espectros de
infravermelho das SHA COM ALI......cooiiie e 90

Figura 23 - Mapas Sincronos e Assincronos gerados de 400 a 4000 cm™ dos espectros de
infravermelho das SHA COM FE(H)......cvoiiiiiie e 91



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Identificacdo e localizacdo dos pontos de amostragem desse trabalho. ................ 33
Tabela 2 - Acidos benzenocarboxilicos (BPCA) empregados como padrdes nesse trabalho. 40

Tabela 3 - Concentragdes dos BPCA (ug L) em cada padréo utilizado para construgio das
CUNVAS ANAITTICAS. .. vvevieieie ettt sttt e e s e e s e et et e sbesteerenreereenes 40

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 &guas pretas e brancas da regido de eStUO. ..........cccevieriiieiieie e 45

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............cccccveveivieiieere s, 49

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..........cccocevveieiverinennnnn 50

Tabela 7 - Valores de meia-vida (t1/2), ordem de reacdo e kuzo2 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............ccccoveveiic i, 53

Tabela 8 - Concentragdes 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.

Tabela 9 - Propriedades espectrais obtidas para matéria organica dissolvida croméfora
(MODC) 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) INKCIO € (F). vooviiieii e 57
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-II). .....c..cccevenrneen. 72
Tabela 11 - Composicdo elementar (C, H, N e S) e razdes atbmicas das SHA dos rios Caru
(RC-1€ RC-11)  NEQro (RN). .oeeiiieieiieie ettt ettt ettt sraesre s e baeee s 72
Tabela 12 — Principais atribui¢fes feitas aos modos de vibragdo observados nos espectros da
segunda derivada do infravermelho das SHA nesse trabalho..............ccccoeviiiiiciiiiicic 75

Tabela 13 - Distribuicdo das integragdes relativas (%) dos RMN de 3C, grau de aromaticidade,
razédo alquil (AR) e de lignina (LR) presentes nas amostras de SHA desse estudo. ................ 82



LISTA DE ABREVIATURAS
AgB — Aguas Brancas
AgP — Aguas Pretas
BC — Black Carbon
BIX — indice de matéria organica de origem autoctone
BPCA — Benzene Polycarboxilic Acids
B3CA — Acido benzenotricarboxilico
B4CA — Acido benzenotretracarboxilico
B5CA — Acido benzenopentacarboxilico
B6CA - Acido benzenohexacarboxilico
CCME - Canadian Council of Ministers of the Environment
CE- Condutividade elétrica
COD - Carbono organico dissolvido
COT - Carbono Organico Total
CP/PARAFAC — Candecomp/Parallel Factor Analysis ou Andlise dos Fatores Paralelos
DBC — Dissolved Black Carbon ou Carbono pirogénico dissolvido
DBO - Demanda bioquimica de oxigénio
DQO — Demanda quimica de oxigénio
MON — Matéria organica natural
MOD — Matéria orgéanica dissolvida
E»:Es — razdo da absorbancia em 250 nm e 365 nm
FAAS — Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica com atomizagdo por Chama
Fmax — Intensidade de Fluorescéncia Méaxima
GFAAS — Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica com atomizacéo por Forno de grafite
HIX — indice de humificacio
IHSS — International Humic Substances Society
LD — Limite de Detecgdo
MD — Metal dissolvido
MEE — Matriz Emissdo-Excitagéo
MO — Matéria organica
MODC — Matéria organica dissolvida cromofora
MODF — Matéria organica dissolvida fluorescente
MOL — Matéria Organica Labil
MOR - Matéria organica recalcitrante
MP — Metal particulado
MT- Metal total
OD - Oxigénio dissolvido
PCA — Anadlise de Componentes Principais
PEL — Probable Effect Level
RC-I — Amostra SHA rio Car0 extraida no periodo de seca
RC-I1- Amostra SHA rio Caru extraida no periodo de chuva
RMN de *C — Ressonancia Magnética Nuclear de $3C
RN -Amostra SHA rio Negro extraida no periodo de chuva
SH — Substéancias himicas
SHA — Substancias Himicas Aquaticas
SUV A5 — indice dado pela razdo absorbancia em 254 nm e concentragio COD
TEL — Threshold Efect Level
UV - Ultravioleta
VGQS -Valores Guias de Qualidade de Sedimentos
2D-COS — Anélise de Correlacéo Bidimensional



SUMARIO

L INTRODUGAOD . ......coiceeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt en st 13
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 15
2.1 MATERIA ORGANICA NO AMBIENTE AQUATICO......oonrineereireneierinneseeeesenennes 15
2.2 CARACTERIZAC}AO DA MATERIA ORGANICA NATURAL .....cooovieireeeeeeee. 17
2.2.1 Estudo de labilidade da matéria organica aqUALICa ...........ccccceevveieieeseese e 22
2.2.2 Determinagdo de Black Carbon em rios da regido Amazonica: anélise BPCA para
quantificacio € COMPOSICAO MOIECUIAN ...........coveiiieieiie e e 23
2.3 FONTES E DINAMICA DE METAIS NO AMBIENTE.........cioieieeeeeeeeeeeeeeeeeeseenns 25
2.4 INTERAGAO DE IONS METALICOS E MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA.......26
2.4.1 Espectroscopia de correlagdo bi-dimensional (2D-COS) e Analise de Fatores Paralelos
(CP-PARAFAC) aplicados nos estudos de interacdo entre MOD e espécies metalicas.......... 27
2.5 AREA DE ESTUDO ..ottt 29
S OBUIETIVO .. it 31
A PARTE EXPERIMENTAL ...ttt e e e e ennees 32
4.1 PROCEDIMENTOS DE LIMPEZA DAS VIDRARIAS, COLETA E PRESERVACAO
DAS AMOSTRAS .ot e e e et e e e e e e st e e e snteeessteeeanteeesnaeeenneeeans 32
4.2 LOCAIS DE AMOSTRAGEM E PERIODOS DE COLETA ..ot 32
4.3 ANALISES FISICO-QUIMICAS E DETERMINACAO DE METAIS EM AMOSTRAS
DE AGUA SUPERFICIAL E SEDIMENTOS ...ttt 35
4.3.1 Amostras de agua SUPErfiCial ...........ccooeriiiiiii e 35
4.3.2 AMOSEras de SEBAIMENTOS .......cveirieieieiie ittt sbe st b renreenes 35
44 ESTUDOS DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA: CARACTERIZAQAO,
REATIVIDADE E EFEITO DA SAZONALIDADE .......cccooiiiieee e 36
4.4.1 Determinacdo da Labilidade e Reatividade ... 36
4.4.2 Avaliacdo da MODC: Espectrofotometria de UV-Vis e de Fluorescéncia Molecular ...37
4.4.3 Determinacéo de Black Carbon Dissolvido em amostras de agua superficial............... 38
4.5 EXTRAGCAO DE SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS .......ooovrinirierinereieeenne, 41
4.6 CARACTERIZACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS ........ooovveeeeeeeeeeereseeer e 42
4.6.1 Espectrofotometria UV-Vis e Fluorescéncia Molecular, Infravermelho e Analise
=TT ] - OSSPSR 42

4.7 ESTUDOS DE INTERACAO DE IONS METALICOS DAS SUBSTANCIAS HQMICAS
AQUATICAS COM ALUMINIO, COBRE E FERRO POR SUPRESSAO DE

FLUORESCENCIA ..ottt st ns s asnes st ns s asnen st aaneneas 43
4.7.1 Preparo das @MOSIFAS. .......ueiueiieieerieeiesieeseeieseestaesesseesteeaessaesseessesssesseesesseesseessesneens 43
4.7.2 Anélise de Quenching de Fluorescéncia empregando modalidade 3D ...........cc.ccccvenenne. 43

4.7.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier..........ccccccovviverieennnn. 44



5 RESULTADOS E DISCUSSAQ ..ottt 45

5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE AGUA SUPERFICIAL........c..cccovvvnnne. 45
5.1.1 Determinagdo de parametros fiSiCO-qUIMICOS. ..........corrriririreiinesee e 45
5.1.2 Determinacao 08 MELAIS .......ccccueiieiiiie e sttt e ste et e ste e re et e ra e sre e e reesraeeesneenes 46
5.2 CARACTERIZAQAO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS ......cccociiviieeiieecee e 48
5.2.1 Analises fisico-quimica das amostras de sedimento superficiaiS...........ccocvrvverververeenne. 48
5.2.2 Determinagao de metais totais e diSSOIVIOS. ............cceveiiiiiiiiiii 49
5.3 CARACTERIZACAO DA MOD PRESENTE NAS AMOSTRAS DE AGUAS BRANCAS
E PRETAS E EFEITO SAZONAL ..ottt e e e s 50
5.3.1 Labilidade e recalcitrancia da MOD ..........ccccoiiiiiiiiniie e 50
5.3.2 Avaliacdo da matéria organica dissolvida cromofora durante os experimentos de cinética
de consumo de peroxido de NIArOgENIO ..........coveiiieie i 56
5.3.3 Black Carbon dissolvido em rios da regido AMazoniCa.............ccocvrveeeieienienenenenennns 67
5.4 CARACTERIZAGAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS E INTERAGAO
COM METAIS .t e et e et e et e e et e e et e e s rbe e e anteeeanteeesneeeennnees 70
5.4.1 Substancias HUMICAS AQUALICAS..........c.eceerieeieiieiie e see e eie e seesre e steeste e sraesne e 70
5.4.2 Interacdo Das Substancias Himicas Aquaticas Com fons Metalicos..............c..co......... 83
B CONCLUSAO ...ttt 92
REFERENCIAS ..ottt 95
APENDICE A — Determinacio de metais em agua e Sedimentos.............ccovvvvevreieeereeneennn. 106
APENDICE B — Analise dos acidos de benzenonpolicarboxilicos............c.ccovevrereeerereenenss 108
APENDICE C — Caracterizacfo das substancias hlimicas aqUALiCas ..............ccccovevrverrennn. 111

APENDICE D - Interacio das substancias htimicas aquéticas e ions metalicos................... 112



13

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.
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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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