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Resumo 

O bioma Amazônico é mundialmente conhecido pela sua importância nos ciclos climáticos, 

biodiversidade e extensão. A área explorada nesse estudo compreendeu a região dos munícipios de 

Itacoatiara, Maués e Manaus, situados no estado do Amazonas, sendo esses dois primeiros pouco 

explorados. Sabe-se da importância da matéria orgânica natural (MON) na dinâmica de outras espécies, 

sendo essa formada por estruturas definidas ou indefinidas, com diferentes graus de labilidade frente a 

outras espécies, processos fotoquímicos e microbiológicos. Esse trabalho teve como foco a 

caracterização da matéria orgânica dissolvida (MOD) e o levantamento de estoque de metais em rios de 

águas brancas (AgB) e pretas (AgP) na região Central Amazônica. A amostragem de água 

representativas das estações seca e chuvosa e 9 de sedimentos foi realizada em um total de 15 locais. 

Nas amostras de água foram determinados os elementos totais e dissolvidos (Al, Cu, Cd, Cr, Fe, Pb e 

Ni). Estudos da labilidade e recalcitrância em termos de reatividade da MOD aquática frente a ação do 

H2O2, bem como a quantificação do black carbon dissolvido (DBC) (método BPCA) em rios de AgP e 

AgB da região, também foram realizados. Além disso, foram extraídas e caracterizadas as substâncias 

húmicas aquáticas (SHA) dos rios Negro (RN) e Carú (RC) e as suas interações com os cátions Al(III), 

Fe(III) e Cu(II) foram avaliadas. Nos sedimentos foram determinados pH, análise granulométrica e 

metais (Pb, Cr, Ni, Al, Fe, Cu e Zn). Concluiu-se que para águas e sedimentos, a concentração de metais 

esteve na sua maioria em conformidade com a legislação brasileira. Sobre a MOD, em ambos os 

períodos, houve o predomínio da fração recalcitrante. Entretanto, destaca-se na estação seca que o 

conteúdo da fração lábil foi maior para os rios de AgP e na chuvosa o contrário foi observado. A análise 

da fração cromófora (MODC) permitiu distinguir efeitos sazonais. No estação seca, fluoróforos do tipo 

húmico, C1 e C2 (autóctone e alóctone) e tipo proteico (C3) foram identificados (CP/PARAFAC). A 

fração fluorescente esteve relacionada ao conteúdo lábil na seca, sendo mais reativa, porém, não exibiu 

mesma relação no período chuvoso, sendo caracterizada pela presença de fluoróforos do tipo húmico 

alóctone (C4 e C5). Pela análise de UV/Vis foi observado aumento SUVA254 entre período de seca e 

chuva relacionado com o incremento de MOD, porém, foram observados decréscimos de SUVA254 para 

todas as amostras, indicando mudanças na fração MODC durante a cinética. A análise dos BPCA 

permitiu a determinação do DBC, variando de 0,4 a 2,8 % mol. Verificou-se variação na distribuição 

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 13C diferenciam as SHA RC e RN estruturalmente, indicando maior 

porção aromática na SHA RN. Os estudos de interação com íons metálicos evidenciaram maior 

capacidade de complexação, bem como maior concentração de sítios ligantes para SHA RN, além da 

maior semelhança entre as amostras coletadas no período chuvoso, RN e RC-II.  

Palavras-chave: matéria orgânica, metais, labilidade, substâncias húmicas, black carbon, 

Amazônia.  



 

 

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 H2O2, 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 Carú (CR) rivers were extracted and characterized and their 

interactions with Al(III), Fe(III) and Cu(II) 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, SUVA254 index an 

increasing was observed between dry and rainy periods, related to the increment of DOM (surface 

runoff), however decreases of SUVA254 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, 13C 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 INTRODUÇÃO  

 

Nos estudos ambientais a compreensão do papel da matéria orgânica natural (MON) é 

de grande importância, visto que ela é um componente amplamente distribuído nos diferentes 

compartimentos ambientais, apresentando características bastante diversificadas. Já é bem 

conhecido que a matéria orgânica atua em reações de interação com outras espécies, nos ciclos 

redox, na ciclagem global do carbono e nas reações fotoquímicas e microbiológicas 

(LEENHEER; CROUÉ, 2003; MELO et al., 2012). 

A MON é composta por várias frações, incluindo compostos de estruturas definidas, 

outros com estruturas indefinidas, de baixas ou altas massas moleculares, sendo todos de grande 

importância para o ambiente aquático e terrestre. Dessa forma, a caracterização da MON 

presente no ambiente aquático contribui para o melhor entendimento da dinâmica desse 

componente e de sua interação com outras espécies. Nesse contexto, algumas abordagens 

podem ser empregadas como a caracterização das substâncias húmicas aquáticas (SHA), a 

determinação do estoque de black carbon (BC) dissolvido ou carbono pirogênico dissolvido, 

bem como a diferenciação das frações lábil e recalcitrante da MON (MASIELLO; 

LOUCHOUARN, 2013; NEBBIOSO; PICCOLO, 2013).| 

A região Amazônica tem um bioma com importância mundial, visto sua extensão e 

biodiversidade. Essa região possui a maior bacia hidrográfica do mundo, com rios de grande 

vazão e muitas áreas inundáveis que propiciam eventos de carreamento da MON oriunda dos 

solos, bem como áreas com vegetação que permanecem alagadas. Destaca-se a contribuição 

dos rios da região de Itacoatiara para o rio Amazonas, região na qual existem poucos estudos, 

principalmente que abordem a MON, bem como o levantamento de fonte e transporte de metais. 

No ambiente aquático, o monitoramento de espécies metálicas é importante na avaliação 

da contaminação, bem como os estudos de interação entre MON e essas espécies, permitindo 

avaliar a biodisponibilidade das mesmas no ambiente aquático. Os metais estão presentes no 

ambiente como resultado do intemperismo ou ainda decorrente das atividades antrópicas, sendo 

considerados contaminantes devido sua persistência no ambiente, que às vezes pode resultar 

em bioacumulação e biomagnificação na cadeia trófica. 

As SHA são parte da MON presente no ambiente aquático, formadas em decorrência 

dos processos de degradação de material orgânico, via diversas reações (química e 

microbiológicas). Devido sua estrutura complexa, decorrente dos diversos materiais 

precursores e transformações ocorrentes no ambiente, essa fração exibe diferentes 
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propriedades. Sua interação com outras espécies, como a complexação de espécies metálicas, é 

bastante conhecida, portanto, as SHA são um parâmetro importante na avaliação da 

biodisponibilidade dessas espécies. Outra fração importante da MON é o carbono pirogênico 

dissolvido. Essa fração é formada pela combustão incompleta de biomassa e/ou de combustíveis 

fósseis e é caracterizada por ser fração aromática condensada, tendo importante influência nos 

estoques de carbono. 

Portanto, esse trabalho objetivou a caracterização da MON de rios da região Amazônica, 

que foi realizada por meio da extração das SHA, visando fornecer informações importantes 

sobre a estrutura e comportamento da fração hidrofóbica da matéria orgânica dissolvida 

(MOD). O estudo de labilidade da MOD também traz informações importantes sobre a 

reatividade desse componente e sua dinâmica sazonal nos rios da região avaliada no presente 

trabalho, bem como a determinação do black carbon dissolvido (DBC), que além de 

proporcionar estimativas desse componente no ambiente aquático, é também uma ferramenta 

interessante para avaliar o grau de condensação da porção aromática da MOD (CHANG et al., 

2018). Ademais o estudo também visou a determinação de metais nas águas superficiais e 

sedimentos da região. 
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Já para os ensaios de complexação com as SHA e o íon Fe(III), para RC-I (Figura 23 

(a) e (b)) foram observados três autopicos 1353, 1382 e 1588 cm-1. Para RC-II e RN apenas 

dois autopicos foram observados, sendo eles em 1382 e 1588 cm-1 (Tabela 12), sendo 1353 cm-

1 o autopico mais intenso. Dessa forma, a ordem sequencial de interação de Fe(III) com grupos 

funcionais em RC-II e RN foram 1588 e 1382 cm-1. Enquanto, para RC-I foi 1353, 1382 e 1588 

cm-1, sendo relativos aos estiramentos O-H e COO- (Tabela 12). 

De maneira geral, os resultados obtidos nos ensaios de complexação pela análise de 

correlação bidimensional de infravermelho corroboram com os parâmetros obtidos para 

interação SHA-Mn+. A amostra SHA RN apresentou maior diversidade de autopicos para todos 

os íons metálicos empregados nesse estudo, associados principalmente aos grupos funcionais 

COO- e O-H. E também apresentou a maior concentração de sítios de ligação e capacidade 

complexante em relação aos íons (Tabela 1D). Destaca-se também a semelhança entre os 

resultados obtidos para interação das SHA e os íons metálicos nas amostras RC-II e RN, ambas 

referentes aos materiais coletados no período chuvoso. 

 

6 CONCLUSÃO  

A determinação de metais totais nas amostras de águas superficiais da região estudada, 

permitiu inferir que os corpo aquáticos estudados, enquadrados como classe 2, estiveram em 

conformidade com a legislação brasileira vigente. Cabe destacar que parte dos resultados 

gerados nesse trabalho são inéditos e fornecem dados importantes para a composição de um 

histórico das características da região. Ademais, a maior parte dos metais foram encontrados na 

forma particulada, o que indica que estão mais susceptíveis ao transporte entre os rios. Para as 

amostras de sedimentos superficiais, os valores determinados também estiveram em 

conformidade com valores limítrofes estabelecidos pela legislação empregada para comparação 

nesse trabalho (Valores Guias de Qualidade de Sedimentos da Canadian Council of Ministers 

of the Environment (CCME), que preconiza valores limites quanto a toxicidade à biota.  

Os estudos empregando a cinética de consumo de H2O2 como indicador da labilidade 

da matéria orgânica dissolvida (MOD) mostraram que a maior parte do COD em corpos 

aquáticos de águas brancas e pretas encontram-se na forma de MO recalcitrante e também 

permitiram delinear o regime de maior incorporação dessa fração no período de chuvas. A 

porção cromófora da MOD foi avaliada por meio das técnicas espectroscópicas de UV-Vis e 

Fluorescência durante os experimentos cinéticos, as quais evidenciaram características distintas 
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relacionadas ao regime sazonal. Como por exemplo, o índice SUVA254, comumente 

correlacionado com a porção aromática da MOD, teve um aumento sazonal com a incorporação 

de material de origem alóctone, de forma mais intensa no período chuvoso, conforme era 

esperado.  

Ainda sobre a avaliação da porção cromófora da MOD, o emprego da ferramenta de 

análise de fatores paralelos (CP/PARAFAC) às medidas de fluorescência obtidas para as 

amostras empregadas nos ensaios cinéticos, proporcionou a identificação de 5 componentes 

(fluoróforos) distintos que contribuem para a fração fluorescente da MOD. Além disso, foi 

possível verificar que nos rios de água preta (Carú e Anebá) a fração reativa e fluorescente da 

MOD está relacionada a porção mais lábil em relação aos rios de água branca (Amazonas 1 e 

Madeira) coletados no mesmo período (seca). Entretanto, para o período chuvoso, a porção 

fluorescente da MOD não foi relacionada com a fração lábil determinada nesse estudo, visto 

que houve pouca variação da intensidade de fluorescência máxima dos componentes 

identificados nesse período. 

A análise do BPCA na MOD extraída das águas superficiais proporcionou a 

determinação do conteúdo do DBC, que variou de 0,4 a 2,8 % mol, além de uma avaliação 

qualitativa da porção aromática e condensada da MOD presente nas amostras. Nesse sentido, 

no período chuvoso houve incorporação da fração mais aromática e condensada, evidenciado 

pelo aumento dos teores de B6CA e B5CA (ácidos penta- e hexa- carboxílicos de benzeno). 

Esses resultados corroboram com os resultados obtidos anteriormente, que demonstraram um 

caráter mais recalcitrante da MOD presente nas amostras em ambas as estações de amostragem. 

As amostras de SHA (RN e RC I e II), todas extraídas de rios de águas pretas, permitiram 

uma avaliação mais profunda acerca das características da porção hidrofóbica da MOD presente 

nessas águas, bem como das suas interações com espécies metálicas. A partir dos resultados 

obtidos por meio das diferentes técnicas empregadas, foi possível concluir que a SHA do rio 

Negro apresentou maior conteúdo aromático e tamanho molecular quando comparado as SHA 

do rio Carú. Nos ensaios de complexação também ficou evidenciado que SHA RN possui maior 

capacidade de complexação e de concentração de sítios ligantes em relação as amostras SHA 

RC. Foi possível verificar que para todas as amostras de SHA, dentro a diversidade de grupos 

funcionais presentes, os grupos -OH e -COO- são os mais envolvidos na interação SHA-Mn+. 

Portanto, esse estudo mostrou que os corpos aquáticos da região estudada, com ênfase na 

região de Itacoatiara, que é um importante município do estado do Amazonas, encontram-se 

em conformidade com a legislação brasileira que visa o enquadramento e qualidade das águas 
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superficiais. A MON presente nos corpos aquáticos tem grande influência da origem alóctone, 

como evidenciado pelas características apontadas nos estudos de caracterização (labilidade e 

black carbon). A SHA empregadas nesse estudo, apesar de fazerem parte de rios de águas pretas 

(Negro e Carú), com características similares, existe a influência sazonal e de formação; tais 

variações influenciam diretamente na capacidade de interação dessas SHA interagirem com 

outras espécies, como mostrado com os metais. 
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