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RESUMO

Neste trabalho foi determinado o estoque de metais e avaliada a dindmica destes em
aguas superficiais dos rios Preto, Turvo e Grande e seus afluentes (corpos aquaticos
pertencentes a Bacia Hidrografica do Turvo/Grande). Numa primeira etapa, os elementos
aluminio, antimonio, arsénio, bario, cddmio, chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco foram
quantificados mensalmente em 13 locais de amostragens empregando Espectrometria de
Absor¢do Atomica com Atomizag¢do por Forno de Grafite. Nessas mesmas amostras foram
monitorados em campo, com o auxilio de equipamentos multiparametros, os parametros
temperatura, oxigénio dissolvido, condutividade, pH e solidos totais dissolvidos, bem como
no laboratério o carbono organico total (COT) empregando um Analisador de Carbono
Organico Total. Os resultados foram interpretados com o auxilio de Analise de Componentes
Principais (PCA). Numa segunda etapa, substancias htimicas aquaticas (SHA) foram extraidas
das aguas do rio Preto empregando método recomendado pela Sociedade Internacional de
Substancias Humicas. Em seguida, estudos da capacidade de complexacdo das SHA do Rio
Preto com os metais aluminio, cromo (III), cromo (VI) e niquel foram realizados no
laboratdrio e em campo empregando Espectrofluorimetria Molecular. A partir dos resultados
obtidos pode se verificar que os corpos aquaticos Cérrego Piedade e rio Preto proximo a ETE
(COT variando de 2,9-225,8 mg L) encontraram-se impactados principalmente, devido ao
lancamento de efluentes domésticos. Os dados de PCA discriminaram 4 grupos permitindo
avaliar a influéncia da sazonalidade no aporte dos contaminantes monitorados. As constantes
de estabilidade condicional dos complexos SHA-Cromo (VI), SHA-Cromo (III) e SHA-
Niquel foram de 2,6 102,2,010% ¢ 1,1 107, respectivamente. Estes resultados, associados a
caracterizacdo das SHA permite concluir que as interagdes metal-SHA sdo fracas quando
comparadas com outros trabalhos, o que pode estar associado ao baixo grau de humificagao.
Os resultados dos estudos de capacidade de complexacdo das SHA-Aluminio apresentaram
um comportamento atipico, em que observou-se um aumento da intensidade do sinal de
fluorescéncia com a adicdo do metal. Por fim, a radiacdo solar diminui a capacidade de
complexagcdo das SHA do rio Preto com os metais Ni, Cr e Al, tornando estes mais

disponiveis para serem transportados a longas distancias.

Palavras-chaves: Substancias Humicas Aquaticas, metais, Bacia Hidrografica do

Turvo/Grande.



ABSTRACT

Quantify and metals environmental dynamics in waters from Preto, Turvo and Grande
rivers and its main tributaries (water bodies belonging at Turvo/Grande Watershed) were
evaluated in this work. As a first step, freshwater were sampling monthly at 13 sampling
places during 12 months and the elements aluminum, antimony, arsenic, barium, cadmium,
lead, copper, chromium, nickel and zinc were quantified using Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry. In field, the characterization of these water samples were carried
through measures of temperature, dissolved oxygen, conductivity, pH and total dissolved
solids. Total organic carbon (TOC) was quantified using a Total Organic Carbon Analyzer.
Principal Component Analysis (PCA) was employed to data treatment. In a second step,
aquatic humic substances (AHS) were extracted from Preto River according International
Humic Substances Society method. Complexation capacity studies of AHS with aluminum,
chromium (III), chromium (VI) and nickel were performed in the laboratory and field using
Fluorescence Molecular Spectroscopy. Results showed that Piedade and Preto rivers near
ETE are the aquatic bodies more affected by domestic discharges presenting TOC ranged
from 2.9 to 225.8 mg L. PCA discriminated four groups to evaluate seasonality influence on
discriminated diffuse and point sources of monitored contaminants. Conditional stability
constants of metal complexes with AHS were 2.6 107, 2.0 102 and 1.1 10® for chromium
(VI), chromium (IIT) and nickel, respectively. Our results indicated that SHA-metal
interactions are weak compared to other studies reported in the literature, whose may be
associated to humification degree low. Atypical behavior was observed to complexation
capacity study of the AHS-Aluminum. An increase of the fluorescence signal was noted with
metal addition. Finally, solar radiation decrease the complexation capacity of the AHS with
Ni, Cr and Al metals, leaving the most a available metal to be transported for long distances

along the river.

Keywords: aquatic humic substances, metals, Turvo/Grande watershed.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura quimica proposta para o acido hiimico por Flaig (1960)...........ccceovverienenenenrnereenne 24
Figura 2. Estrutura quimica proposta para o acido fulvico por Buffle (1970)........cccoeeieieieninininineeenene 24
Figura 3. Estrutura quimica proposta para o 4cido fulvico por Schnitzer e Khan (1978).......cccccoevvevenenncne 24
Figura 4 Estrutura quimica proposta para os acidos humicos por Schulten e Schnitzer em 1993................ 25

Figura 5. Mapa esquematico contendo os principais corpos aquaticos, bem como a localiza¢do dos pontos
de amostragem de agua (1 a 13) representados por pontos em vermelho, ao longo dos principais rios da
Bacia Hidrografica do TUIVO/GTande............cccuevieriiereiiisiiesiienie ettt et sieestteteeste e sstesetesetesseesaeeneesnnens 33
Figura 6. Foto das garrafas PET empregadas para manter as amostras utilizadas no experimento em
microcosmo submersas no Rio Preto, para estudo do efeito da radiacdo solar na capacidade de complexagédo
dos metais aluminio, cromo (VI) € NIQUEL........cceouiiiiiiiieieiieiieie ettt e et e e ene 40
Figura 7. Graficos da variacdo da concentragdo dos metais em fun¢do dos meses de coleta, para os 13
locais de amostragem, no periodo de Junho/2007 a Novembro/2008, para os metais (a) cromo, (b) cobre,
(c) niquel e (d) aluminio. Concentragdes em pug L" ¢ linha vermelha destacando a concentra¢do maxima
permitida pela Resolugdo CONAMA 357/2005.......cccuiiieiieeiieiiiieeeeteeteeteesteesteeaeseeesaessnesesesseeseesessaessnens 47

Figura 8. Grafico dos escores para a Componente Principal 1 (CP1) e para a Componente Principal 2

Figura 9. Espectro de varredura de 200 a 800 nm obtidos empregando-se espectrofotometro de UV/Vis
para a amostra de SHA extraidas das 4guas do Ri0 Preto........occveviiiieiieiiiiiienieeecce e 50
Figura 10. a) Espectros de fluorescéncia molecular no modo emiss@o (350-650, Aex. 332 nm) e b) no modo
sincronizado (240-700, AA 18 nm), para as SHA extraidas do Rio Preto..........ccecceevieveniiiieiiineeniecieee, 51
Figura 11. Espectro de fluorescéncia no modo Matriz Emissdo-Excitacdo (MEE) para as SHA extraidas
das 4ZUAS dO RI0O PTOLO........eiiiiiieiietie ettt et ettt ettt st et sate st e satesbeesbeeneesnnens 53
Figura 12. Determinagdo do tempo de complexagdo necessario para estabilizar o sinal de emissdo de

fluorescéncia correspondente aos complexos (a) SHA-Aluminio, (b) SHA-Cromo (VI) e (c) SHA-

Figura 13. Espectros de fluorescéncia nos modos emissio (a) e sincronizado (b) obtidos na titulagdo de
AlUMINIO COM SHA ..ottt sttt ettt ettt s b s bt bt et e be bt e st e bebenbesaesbeeaeas 54
Figura 14. Curva das intensidades maximas de fluorescéncia obtidas nos modos emissdo e sincronizado
para 0 cOMPIEX0 SHA-ATUMINIO. ......ccuirieriieieiieieieieieiet ettt et et e tebessessessessesseenesssensensensensens 56
Figura 15. Espectros de fluorescéncia nos modos emissdo (a) e sincronizado (b) obtidos na titulagdo de
CromO (V1) COM SHA .. ....oiiiiiiie ettt ettt e et e e steesattessbeessbeastaeeseesssaeseassseeessseasseeasseesssenes 57
Figura 16. Curvas de supressdo de fluorescéncia nas modalidades emissdo e sincronizado para o complexo
Y = 1 5 03 15 o (L TS RO PPS 57
Figura 17. Curvas de linearizagdo das intensidades de fluorescéncia nos modos emissdo e sincronizado
para o calculo de K¢ utilizando modelo Stern-Volmer (Lakowicz, 1999)........c.ccevveiieiinienieneeieceeieenne. 58
Figura 18. Espectros de fluorescéncia nos modos emissdo (a) e sincronizado (b) obtidos na titulagdo de

cromo (TI1) COM SHA .....oeeiiiie ettt e stte et e et e et e e ssbeessae e seesssaessseessseasseesssaesnsaesssesssseensseans 59



Figura 19. Curvas de supressio de fluorescéncia nas modalidades emissdo e sincronizado para o complexo
SHA-CIOMO (IL1)..0euttetieiieie ettt ettt ettt ettt et e bt eseeestesseenseensesssesseanseenseseenseenseensesssasseenseensas 59
Figura 20. Curva de linearizagdo da intensidade de fluorescéncia no modo emissdo para o calculo de K¢
utilizando o modelo Stern-Volmer (Lakowicz, 1999)........cccuiviiiiiiiieiieieriee ettt 60
Figura 21. Espectros de fluorescéncia nos modos emissdo (a) e sincronizado (b) obtidos na titulagdo de
niquel com SHA extraidas do Ri0 Preto.......ooiiioiiiiiiiieee e 60
Figura 22. Curvas de supressdo de fluorescéncia nas modalidades emisséo e sincronizado para o complexo
SHA ANIGUEL ..ottt ettt ettt st e e et e s bt e st e bt e st et e st en s en e e teetesbeeseese bt eneeneansensensessesneeneas 61
Figura 23. Curvas de linearizag¢@o das intensidades de fluorescéncia nos modos emissio e sincronizado
para o calculo de K¢ utilizando 0 modelo Stern-VOImer..........coocoeiriririeieieieeee e 62
Figura 24. Espectro de varredura de 200 a 800 nm obtido do material das garrafas PET utilizando um
ESPECITOTOLOMEIIO UV -ViS...uiiiiiiiiiiieiieiieieeit ettt ettt e eete e beebessaesseesseessesseenseenseensesssesssensennsas 63
Figura 25. Espectros de fluorescéncia nos modos emissdo (a) e sincronizado (b) para as SHA controle,
exposta a radiagio solar e ndo exposta a 1adiagao SOIAT..........cccuerieciiecierieiecieceeie et 64
Figura 26. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo para o experimento em microcosmo de SHA-
Aluminio exposto a radiacdo solar (a) e comportamento em func¢do do tempo das intensidades maximas de
TTUOTESCENCIA (D)..1eeuvieeerieiiieiieetie et ettt e ettt e et e et e e s beestbeestbeesseeesseesbeessbeessseesseasssaasseassseassseassesasseesssennes 65
Figura 27. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizado para o experimento em microcosmo de SHA-
Aluminio exposto a radiacdo solar (a) e comportamento em func¢do do tempo das intensidades maximas de
TTUOTESCENCIA (D)..1eeuvieeerieiiieiie ettt ettt et e et e ettt e et e et e e st e e s tbeestbeesseeessaessseessseessseessaesssaassseassseessseasseeassessssenns 65
Figura 28. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo para o experimento em microcosmo de SHA-
Cromo (VI) exposto a radiag@o solar (a) e comportamento em funcdo do tempo das intensidades maximas
dE fTUOTESCENCIA (D)...vivvievieiieeieeiieeiiete ettt ettt ettt e bt et e e e te e seesaeesaeeseenseessesssesseanseassenseenseenseensesssesseensennsas 66
Figura 29. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo para o experimento em microcosmo de SHA-
Cromo (III) exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em func¢do do tempo das intensidades maximas
dE fTUOTESCENCIA (D)...vevvievieiieiiectie ettt ettt ettt ettt et e vt et et e et e e b e etseetseebeeabeessassaesaeenseessasseesseenseessesssesssenseensas 67
Figura 30. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizado para o experimento em microcosmo de SHA-
Cromo (VI) exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em fung¢do do tempo das intensidades maximas
dE fTUOTESCENCIA (D)...veuvievieiieiieeiie ettt ettt ettt ettt e it et e bt e te e seesaeesaesseenseensesssesseanseesseseenseenseensesssesseensennsas 68
Figura 31. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizado para o experimento em microcosmo de SHA-
Cromo (IIT) exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em func¢do do tempo das intensidades maximas
dE fTUOTESCENCIA (D)..vivvievieiieiiieiieeiiett ettt ettt ettt e bt et et e e te e teesseesaeeseenseensassaesseanseessanseenseenseensasssesssensennsas 68
Figura 32. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo para o experimento em microcosmo de SHA-
Niquel exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em fun¢do do tempo das intensidades maximas de
TTUOTESCENCIA (D)...veveevieiiieeieii ettt ettt et ete st e st e e tb e et eeteetbeetaeebeesbeessesssesseesseessasseesssensesssesssasssenseensesssenssan 69
Figura 33. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizado para o experimento em microcosmo de SHA-
Niquel exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em fungdo do tempo das intensidades maximas de

TTUOTESCENCIA (D). .veveenvieieeiieiiete ettt ettt ettt e st e e st e e ee e st esteesbeesteeseenseentesssesseenseessasseenseensesssesnsasseenseensennsensnen 69



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Descricdo dos locais de amostragem ao longo dos rios pertencentes a Bacia Hidrografica do
TUIVO/GIANAR. ...ttt ettt s bbbt e b bt e bt et ettt s bt ebeebe s bt ebeententebenbenbesbeene 34
Tabela 2. Condi¢des instrumentais para a determinag¢do de aluminio, arsénio, bario, cadmio, cromo, cobre,
niquel, chumbo, antimdnio e zinco em amostras de aguas superficiais empregando GFAAS..................... 36

Tabela 3. Equacdo da reta, regressdo linear, faixa linear, limite de detec¢do, limite de quantifica¢do e
valores de recuperagdes para os metais e semi-metais aluminio, antimonio, arsénio, bario, cddmio, cobre,
chumbo, cromo, niquel e zinco para amostras de aguas superficiais empregando GFAAS...........cccceoueeee. 41

Tabela 4. Valores minimo e maximo dos pardmetros fisico-quimicos encontrados para os rios ao longo da
Bacia Hidrografica do Turvo/Grande no periodo de Junho/2007 a Novembro/2008............cccecvevereereniennnne 43

Tabela 5. Valores minimo e maximo dos pardmetros fisico-quimicos encontrados para os rios ao longo da
Bacia Hidrografica do Turvo/Grande no periodo de Junho/2007 a Novembro/2008............cccccvevvvererreennnene 44
Tabela 6. Valores minimo ¢ maximo dos pardmetros fisico-quimicos encontrados para os rios ao longo da
Bacia Hidrografica do Turvo/Grande no periodo de Junho/2007 a Novembro/2008............cccccvevveeeeereennnene 44
Tabela 7. Tabela 7. Valores de COT medidos para as solugdes de SHA eluidas, bem como valores de COT
esperados e porcentagens de recuperacdes correspondentes para as trés solugdes de SHA.........ccceoveveenene 49
Tabela 8. Faixas de comprimentos de onda e respectivos constituintes organicos observados por
Peuravuori et alii (2002), Ferrari e Mingazzini (1995) e este trabalho para espectros de fluorescéncia no
MOAO SINCTOMIZAO. ...ttt ettt ettt b et e et e bt et este e bt bt e bt e st ea s e tenten b e abesbeeneeneeneeneensenean 52
Tabela 9. Dados de intensidades de radiagdo ultravioleta obtidos junto ao CPTEC no dia 14 de novembro

de 2009 (Experimento 1) e no dia 7 de maio de 2010 (Experimento 2) para a cidade de Sdo José do Rio

Tabela 10. Valores do indice Z obtidos para as analises de cobre e zinco para as amostras de tecido

VEEZELAL ...ttt ettt et ettt h et e bt e bt e bt e et e eh b e he et e e at e eh b e bt e bt entebee bt e bt enteentebeeteens 71



ABREVIATURAS
ABNT - Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
AOAC - Scientific Association Dedicated to Analytical Excellence ®
BHTG — Bacia Hidrografica do Turvo/Grande
CAPRP - Captacdo do Rio Preto
CE — Condutividade Elétrica
CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do estado de Sao Paulo
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
CORBOT - Corrego Botelho
CORFE - Corrego Felicidade
COREP - Corrego Piedade
COT — Carbono Orgénico Total
CP — Componente Principal
CPTEC — Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climéaticos
EMBRAPA — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
EPA — Environmental Protection Agency of Unites States
EPR — Ressonancia Paramagnética Nuclear
ETERP - Apo6s Estacdo de Tratamento de Efluentes
f- Fragdo de fluorescéncia inicial que corresponde as estruturas fluorescentes disponiveis
para complexagao
GFAAS — Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
ITHSS — International Humic Substances Society
I - Valor limite no qual a fluorescéncia ndo diminui com a adi¢do do metal
INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagao ¢ Qualidade Industrial
Io — Intensidade de fluorescéncia do ligante quando nenhum metal estd presente
IUV — Intensidade de Radiagdo Ultravioleta
Kc — Constante de Estabilidade Condicional
L — Ligante
LD — Limite de Detecgao
LECA — Laboratorio de Estudos em Ciéncias Ambientais
LQ — Limite de Quantificagao
M — Metal
MEE — Matriz Emissdo-Excitagdo
ML — Metal complexado



NRP - Nascente do Rio Preto

OD - Oxigénio Dissolvido

PCA — Anélise de Componentes Principais

PET - Polietilenotereftalato

PORTUR - Ponte na rodovia que liga SJRP a Olimpia
PRTURAPREP - Ponte na rodovia que liga Pontes Gestal a Riolandia
RBJAT - Ribeirdo Jatai

RGRANDE - Rio Grande apds receber agua dos Rios Preto e Turvo
RIBTOM - Ribeirdo Tomazao

RMN - Ressonancia Magnética Nuclear

RPARTUR - Rio Preto antes do Rio Turvo

RTURARG - Rio Turvo antes de desaguar no Rio Grande

SHA — Substancias Himicas Aquaticas

STD — Sélidos Totais Dissolvidos

UGRHI - Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos

Al — Fragdo inicial de fluorescéncia que corresponde a estrutura fluorescente disponivel para

complexagao



SUMARIO GERAL

L INEFOAUGAO. ...ttt ettt e e e e et e et e e etbeeebaeeeasaeessseeesseeenseeeenseeennnes 18
2. ODBJEHIVO GEIAL...cccuiiieiiiii ettt e s e et e e et e e e taeessseeeesbeeessaeesaeeennseeas 19
3. Revisao BIblIOGIATICA. ......cccuiiiiiiieiie et e 19
3.1 Fontes de metais em COrpos aQUALICOS. ......ceuerurerureruerrieniienieeitenieeiesieenieeeesiee e eanes 19

3.2 DINAMICA d@ METAIS...ccuvieuiieiiieiieiiietie ettt ettt ettt ettt et e bt eeneeeseesneeenne 22

3.3 Substancias HUMICAS.........cooueiiiiiiiiiiiiieieee e 23

3.3.1 Origem, formagdo e estrutura das substincias humicas.............c.ccoceu..... 23

3.3.2 Caracterizag@0 das SHA..........coooiiiiiiiee e 25

3.3.2.1 Espectrofotometria de Ultravioleta/Visivel (UV/Vis)............... 26

3.3.2.2 Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular.............c..cc.cuu.e..... 26

3.3.3 Importancia das SHA e suas interacdes com metais............ceceveerurennnnne. 28

3.3.4 Determinagdo da constante de estabilidade condicional.......................... 29

3.4 Andlise exploratdria dos dados..........c.eeruiiiiiiiieniieiee e 30

3.5 AT€a d@ ESTUAO. .......oeeeeeeeeeeeeeeeee e 30

4. Parte EXPEerimental..........c.ccciiiiiiiiiiiiiiciieieecie ettt e e eneas 32
4.1 Materiais € EQUIPAMENLOS........ccciieiiiieiiieeiiie et e eiee e eeree e eeeaeeesaeeesaeeeenneeens 32

4.2 LIMPeza de VIATATIAS. .....c.veeeuiieeiieeciieeeiee et e eieeeereeesaeeeeaveesaseesreeesaseeessseeensseeens 32

4.3 SOIUGOES € TRAZENLES. ....ccueeeeuiieeieeitiestie et et et et ee ettt e st e et e st e e bt e teeeabeebeeenseenees 32

4.4 L0CaIS A€ AMOSIIAZEIS. ....cuvieuieeiieiieetientieeieestteeteeseeeeteestaeesbeesseesnseessseesseenssesnseas 33

4.5 Procedimentos de amostragens e preservaco de amostras...........cccceeeveernveeneennen. 34

4.6 Desenvolvimento Experimental.............cccooocviiieiiiiiiiiiiiiiccic e 35

4.6.1 Decomposi¢do das amostras de agua superficial para quantificacdo de

MELALS € SCIMI-TNETAIS. ¢..veureeietienieetierie ettt ettt et sttt e sbe et eneenees 35

4.6.2 Quantificacdo de metais e semi-metais por GFAAS...........cccoevieriiennn. 36
4.6.3 Analise exploratoria dos dados.........cccvveeiieeeriieciieecie e 37
4.6.4 Extragdo de substancias humicas utilizando resina XAD 7.................... 37
4.6.4.1 Estudo da eficiéncia da resina XAD 7 na extragdo de SHA......37

4.6.5 Caracterizacdo das substiancias himicas aquaticas...........cccecceereveerirennenne 38
4.6.5.1 Quantificacdo de carbono organico total (COT)..........c.......... 38

4.6.6 Determinacdo da capacidade de complexacdo SHA-Metal e da constante
de estabilidade condicional.............cccoeiiiiriiniiiinii 38

4.6.6.1 Determinag@o do tempo de compleXxagao.........cccvevvveeveererennnnnne 38

4.6.6.2 Capacidade de compleXagao........ccceeveuvrercrieeniieenieeeiie e 39



4.6.6.3 Efeito da radiacdo solar na capacidade de complexag¢do dos

metais aluminio, cromo (VI), cromo (III) e niquel com as SHA

dO 110 Preto...veeeiiiiieieeeee e 39

4.6.6.3.1 EXperimento L.......ccccccuveerieeeniieeiieeeiiee e 39

4.6.6.3.2 EXPerimento 2..........ccceevuereerienieneeienienieenieseenieenens 40

5. ReSultados € DISCUSSAO.....ccuiiruiiiiieiieetiesiie ettt ettt ettt ettt st e bt e eabeenseesabeeneeenneenees 41

GEAAS . ettt ettt e 41

5.2 Caracterizacdo das amostras de 4guas SuperfiCiais........cccceeveverienirnieneenieneeneenn 42
5.3 Analise de Componentes PrinCipais.........coceecueriererienieneeiienienieeienieeseeeee e 47
5.4 Extra¢do das substincias himicas aqUAtICAS..........ceerueerieeriierieeiieneie e eiee e enees 49
5.4.1 Eficiéncia da resind XAD 7.....cccceoieiiiiiinininiiiiiiiccccceseseee e 49

5.5 Caracterizacdo das substancias himicas aqUAtICas..........coceevuerviereerieeiienieneeieenen 49

5.6 Estudos de capacidade de complexagdo dos metais aluminio, cromo (VI), cromo

(ITI) e niquel com SHA do Ri0 Preto......cccvievieeiieiiieiicieieceeeee e 53
5.6.1 Tempo de COMPIEXAGAO.......eevrieriieeiiieiieeiieeiie e esieeere et e eeeeeseesaeeeeneenes 53
5.6.2 Capacidade de complexagcdo SHA-AIUMINIO.......ccceeevieeriieiiiiiiiiieenne 54
5.6.3 Capacidade de complexacdo SHA-Cromo (VI).....ccceooeeviiiiiiiienieninne, 56
5.6.4 Capacidade de complexacdo SHA-Cromo (III)......c.cccecvveeevienciieenniennee. 58
5.6.5 Capacidade de complexagdo SHA-Niquel........ccccceevieviieciienieiieeieenee. 60

5.7 Experimentos em microcosmos para avaliar o efeito da radiagdo solar na

capacidade de complexagdo das SHA com os metais aluminio, cromo (VI), cromo

(IT1) € DIQUEL. ..ttt ettt e e e et e e et e e e e e e snseeesnsaeens 62

5.7.1 ATUMINIO..coutiiiiiiieiieitee ettt 64

5.7.2 CIOMO. ..ttt ettt ettt ettt et e 66

ST 3 INIQUEL .ttt e e e e et e e e earee s 68

0. COMCIUSAOD. ...ttt ettt et e st et e s bt e et e e st e eabe e bt e enbeesseeeateas 70
T ANIEXO Lottt ettt ea 71

8. Referéncias bibliografiCas.........cocuiiiiiiiiiiiieiieeie et 72



18

1. Introducio

A qualidade das 4guas dos recursos hidricos ¢ de fundamental importancia para o
desenvolvimento econdmico e social de um pais. Entretanto, com o rapido crescimento
populacional e a industrializagdo, os recursos hidricos vém apresentando indices preocupantes
de contaminagdo tornando-se improprios para o uso pretendido em conformidade com a
legislacdo brasileira (Resolugdo CONAMA 357/05). Os principais problemas associados a
contaminagdo dos corpos aqudticos sdo os excessos de carga poluidora, doméstica ou
industrial, € o aumento da demanda de consumo de agua. Dentre os constituintes dos efluentes
industriais destaca-se o aporte de metais diretamente nas 4guas sem prévio tratamento.

A presenca de metais nos ambientes aquaticos tem influéncia direta nas fungdes
bioldgicas dos organismos aquaticos que compdem a biota. Dependendo da concentragdo, os
metais podem atuar positivamente, sendo considerados essenciais para o desenvolvimento dos
organismos, ou negativamente, sendo considerados toxicos. Concentracdes na ordem de
ng L' ja sdo toxicas para alguns organismos aquaticos (Antunes et alii, 2007; Brooks et alii,
2008; Remyla et alii, 2008). A disponibilidade de metais em recursos hidricos estd em grande
parte associada as caracteristicas das substancias humicas aquaticas (SHA). Os estudos de
capacidade de complexacdo das SHA com metais possibilitam o entendimento da
disponibilidade, transporte e toxicidade dos mesmos para a biota dos ambientes aquaticos
(Rocha et alii, 2003).

No estado de Sdo Paulo, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do
estado de Sao Paulo (CETESB) realiza, desde o ano de 1974, o monitoramento de parametros
fisicos, quimicos e bioldgicos em 323 estagdes paulistas distribuidas em 22 Unidades de
Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHI). Dentre os parametros fisico-quimicos
monitorados estdo os metais, porém o monitoramento dos mesmos ¢ realizado a cada dois ou
seis meses, dependendo do metal e da UGRHI. A UGRHI 15 denominada Bacia Hidrografica
do Turvo/Grande tem como principais corpos aquaticos os rios Preto, Turvo, Grande, Sao
Domingos e Ribeirdo da Onga os quais sdo empregados no abastecimento publico, industrial e
para o afastamento de efluentes. A CETESB monitora 10 locais na UGRHI 15 (regido
agricola), onde 5 estdo localizados no rio Sdo Domingos e Ribeirdo da Onga. Apesar da
elevada area de drenagem da bacia (15.925 km?) e da importancia dos recursos hidricos para a
UGRHI 15, o monitoramento desta por meio da quantificagdo de metais ¢ ainda pequeno,
sendo praticamente inexistentes estudos que abordem a dindmica dos metais, tdo

fundamentais para avaliar a disponibilidade e a toxicidade.
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2. Objetivo Geral
Este trabalho teve como principal objetivo avaliar o impacto da presenca de metais na
Bacia Hidrografica do Turvo/Grande, bem como entender o papel das substdncias humicas

aquaticas na dindmica dos metais em questao.

Objetivos especificos:

- Caracterizar os corpos aquaticos pertencentes a Bacia Hidrografica do Turvo/Grande
por meio do monitoramento de parametros fisico-quimicos relevantes a qualidade de 4agua.

- Identificar as fontes de contaminantes nestes corpos aquaticos e a influéncia da
sazonalidade no comportamento dos mesmos empregando analise exploratdria de dados.

- Extrair e caracterizar as SHA extraidas das aguas do Rio Preto utilizando
espectrofotometria de absor¢ao molecular (UV/Vis) e de fluorescéncia molecular.

- Estudar a capacidade de complexacdo das SHA com os principais metais encontrados
nos corpos aquaticos, determinando as constantes de estabilidade condicional.

- Avaliar o efeito da radiagdo solar na capacidade de complexag¢do das SHA com

metais por meio de experimentos em microcosmos.

3. Revisao Bibliografica
3.1 Fontes de metais em corpos aquaticos

O uso de metais ¢ uma pratica antiga no mundo, ja em 5000 a.C. hé relatos do uso de
cobre em armas utilizadas pelas civilizagdes no Oriente Médio. Segundo Vanin (1994), no
Império Romano, outros elementos metalicos como o chumbo e o zinco foram descobertos,
sendo estes fundidos ao ar livre causando emissdes toxicas no ambiente. Porém com o
advento da Revolugdo Industrial houve um aumento expressivo na exploragdo de metais, que
acabaram por gerar problemas ambientais, dentre eles o aporte de efluentes industriais sem
tratamento.

Os metais ocorrem nos ambientes aquaticos como o resultado de processos naturais e
das atividades antrdpicas. S@o considerados essenciais para o crescimento e funcionamento
regular de alguns organismos aquaticos (Lee e Lim, 2008; Speisky et alii, 2008; Vicente-
Sanchez et alii, 2008), porém em alguns casos podem ser toxicos em concentragdes na ordem
de pg L' (Antunes ez alii, 2007; Brooks et alii, 2008; Remyla et alii, 2008). Metais como o
cobre, cromo, chumbo e merctrio s3o bastante estudados devido as suas propriedades de
persisténcia no ambiente e bioacumulacdo nos organismos (Baird, 1995; Arain et alii, 2008)

sendo a principal via de aporte nos corpos aquaticos as atividades metalargicas e
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agroquimicas (Gagneten e Gervasio, 2007; Lam et alii, 2007; Douay et alli, 2008). Outros
elementos como arsénio, bario e aluminio estdo normalmente associados as caracteristicas
geoldgicas de cada regido (Das e Krishnaswami, 2006; Macdonald et alii, 2007; Shinkai et
alii, 2007).

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre. E principalmente
extraido do mineral bauxita, um 6xido de aluminio hidratado (Al,03.xH,0). O intemperismo
pode disponibilizar o aluminio em outras formas, como os aluminossilicatos. Estes estdo
presentes nas argilas, micas e feldspatos que s3o constituintes do solo (Lepsch, 2002).
Macdonald et alii (2007) estudaram o efeito da lixiviagdo de metais em solos sulfatados
caracterizados por um horizonte A 4cido (pH < 4), na Australia, e observaram que os metais
aluminio e ferro sdo os mais facilmente lixiviados pelas chuvas. De acordo com Lépez et alii
(2002) outra fonte de aporte do metal aluminio nos corpos aquaticos refere-se as Estagcdes de
Tratamento de Agua, que empregam coagulantes a base de aluminio, especialmente
Aly(SOy)s. Jordao et alii (2007) apontaram uma outra fonte de contamina¢o por aluminio nos
rios Turvo Limpo e Turvo Sujo (Minas Gerais) devido a disposi¢do de lixo municipal, sucatas
metalicas e residuos de construcdo civil préximos aos corpos aquaticos em questdo. Estes
autores encontraram concentragdes de aluminio total extremamente elevadas (480 mg L
para o Rio Turvo Limpo.

Outro elemento de importancia ¢ o antimoénio, onde as espécies mais toxicas sdo as
inorganicas Sb(III) e Sb(V) (Nordberg et alii, 2007). Normalmente, o antimonio ¢ utilizado na
industria como metal de sacrificio, sendo adicionado ao estanho como liga e também
adicionado a baterias como condutor (Veado et alii, 2006). Estudos apontaram que a
contaminagdo por antimodnio se deve ao fato deste ser encontrado na forma de impureza do
inseticida arsenato de chumbo, a qual ¢ aplicada em culturas agricolas mesmo ja sendo
proibido em alguns paises como Estados Unidos da América e Brasil (Wagner et alii, 2003;
Steely et alii, 2007). Cabe ressaltar que Shotyk ez alii (2006) e Westerhoff et alii (2008)
encontraram concentracdes de antimonio de 0,09 a 0,52 pg L' para dguas minerais dos
Estados Unidos da América, e de 0,11 a 0,37 ng L™ para aguas minerais do Canada e Europa,
engarrafadas em polietileno tereftalato (PET). Na producdo do PET ¢ empregado antimdnio
como catalisador devido ao baixo custo, sendo demonstrado por alguns autores que o mesmo
pode ser lixiviado em contato com a dgua (Shotyk et alii, 2006; Westerhoft et alii, 2008).

O metaldide arsénio pode ser encontrado nas formas inorgénicas e organicas, sendo as
espécies inorganicas As(IIl) e As(V) as formas mais toxicas para o ambiente (Dias e Satte,

2003). O aporte de arsénio se da principalmente por via antropica devido ao seu uso como
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preservante de madeira, na forma de pentdxido de arsénio em sua composi¢do (Cocker et alii,
2006), bem como foi empregado no final do século XIX na composicdo de herbicidas e
inseticidas (Cances et alii, 2005).

O bario pode ocorrer naturalmente em aguas na forma de carbonatos, e também por
meio da atividade antropica tendo como principais fontes de aporte no ambiente as
mineradoras, industrias de tintas e de fabrica¢do de fogos de artificio (Gondal e Hussain,
2007; Moreno et alii, 2007). Das e Krishnaswami (2006) investigaram a concentragdo de
bario em rios margeados por solos basalticos de Deccan, India, e encontraram concentragdes
de 1,0 a 14,5 mg L' de bario. As baixas concentragdes encontradas foram atribuidas a
adsor¢do deste metal pela argila e oxi-hidroxidos de ferro que compdem o solo. Franciskovic-
Bilinski (2006) investigou a concentrag@o de bario em sedimentos do rio Kupa, Croacia, em
regides de minas de processamento de barita, tendo encontrado concentracdes que variaram
de 20 2 5.790 mg kg™

A principal fonte de cddmio em 4guas se da por meio do lancamento de efluentes
industriais. Este metal é utilizado como pigmentos de tintas e em industrias de plasticos e
ceramicas (Gowd e Govil, 2008). Fianko ef alii (2007) ao avaliarem a polui¢do por metais nos
rios Kakum e Sorowie (Gana, Africa) encontraram concentragdes que variaram de 11 a 41
ng L', que foram atribuidas ao emprego de fertilizantes fosfatados em solos agriculturaveis,
que margeiam os rios em questdo, uma vez que o cddmio € considerado uma impureza destes
fertilizantes.

O cobre ¢ um metal encontrado naturalmente em aguas, porém pode ser originado de
fontes antropogénicas. Industrias metalurgicas de fundi¢do sdo consideradas vias de aporte de
cobre seja por meio do langamento de efluentes sem tratamento ou até mesmo pela emissao
gasosa deste metal, que depois atingird o corpo aquatico por deposi¢do seca ou imida (Douay
et alii, 2008). Outra fonte do metal para os corpos aquaticos refere-se a lixiviagdo dos solos
nos quais foi realizado o controle de pragas utilizando sulfato de cobre, bem como o uso de
algicidas a base de cobre em aguas de recreacdo (Gagneten e Gervasio, 2007; Tadini et alii,
2009).

As concentra¢des de cromo em agua doce sdo normalmente muito baixas, inferiores a
1 pg L. As principais espécies inorganicas de cromo sdo o Cr(Ill) e o Cr(VI), sendo o
primeiro essencial ao metabolismo humano e o segundo prejudicial, pois tem efeito
cancerigeno (Beaumont et alii, 2008). Muitos estudos atribuem a contaminagdo por cromo as
industrias de couro (curtumes) instaladas nas margens dos rios (Gallo et alii, 2006; Yaymtas

et alii, 2007; Gowd e Govil, 2008). Cabe relatar que a regido noroeste do estado de Sdo Paulo,
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a qual compreende municipios como Sao José do Rio Preto, Mirassol, Potirendaba, Urania,
entre outros, tem apresentado concentragcdes de cromo em aguas de subsolo acima do limite
maximo permitido pelo Ministério da Saude. Em alguns casos a concentragdo de cromo
atingiu 0,14 mg L™, valor este quase trés vezes maior que o limite (0,05 mg L™). Segundo os
pesquisadores que estudaram a contamina¢@o por cromo na regido, acredita-se que o cromo
seja de origem natural, associado a presenca do mineral diopsidio no arenito e ao elevado pH
(8,5-10,7) do solo (Bertolo et alii, 2009). Uma possivel contaminacio causada pela presenga
de curtumes na cidade de Sao José do Rio Preto também ¢ discutida.

O chumbo ¢ um metal muito utilizado em fundi¢do, desde os anos de 4000 a.C.,
quando este era extraido na queima de seu respectivo minério (galena, sulfeto de chumbo)
com carvao. Desde a Revolucdo Industrial este metal é ainda bastante utilizado em industrias
metaltrgicas, bem como nas industrias de pilhas e baterias (Lam et alii, 2007). Cabe destacar
que as espécies organicas de chumbo metiladas, apresentam toxicidade maior do que o Pb(II)
atuando diretamente no sistema nervoso central (Templeton et alii, 2000).

Niquel ¢ um exemplo de metal largamente utilizado nas industrias, pois apresenta
qualidades de dureza, ductibilidade, estabilidade em altas temperaturas, resisténcia a corrosao
e caracteristicas estéticas (Reck et alii, 2008). Outra fonte de niquel no ambiente pode ser
atribuida as areas mineradoras (Blais et alii, 1999; Nieto et alii, 2007).

Zinco ¢ um metal essencial a vida humana, participando da sintese de enzimas,
podendo, porém, em fun¢do da concentracdo, acarretar efeitos maléficos inibindo a respiragdo
mitocondrial (Gazaryan et alii, 2007). Este composto pode ser langado no ambiente por fontes
industriais e lixdes. Térres-Martos et alii (2002) determinaram a concentragdo de zinco em
aguas do sudeste da Espanha e encontraram concentracdes que variaram de 14,9 a 52,0 pg L™,
que foram associadas a uma industria de processamento de polpa de madeira. Fianko et alii
(2007) associaram as concentra¢des de zinco encontradas em aguas de rios do estuario de

Iture, Gana, a deposicdo clandestina de lixo municipal e também de sucatas galvanizadas.

3.2 DinAmica de metais
A dindmica de metais, definida neste trabalho como o transporte, complexagdo e
especiagdo dos mesmos ¢ na maioria das vezes controlada pelo tipo de substancias humicas

aquaticas (SHA) que compde a matéria organica de cada corpo aquatico.
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3.3 Substincias Himicas
3.3.1 Origem, formacio e estrutura das substincias hiumicas

O pioneiro em estudos com substancias humicas foi o quimico alemado Franz Karl
Achard que em 1798 dissolveu solos turfas em solvente alcalino e obteve uma solucdo de
coloracdo escura que precipitava em presenca de dcido (Frimmel e Christman, 1988). Ja em
1837, Sprengel realizou um estudo na tentativa de compreender a origem e a natureza quimica
das substancias humicas (Frimmel e Christman, 1988). Outros autores como Flaig (1960),
Kononova (1966), Buffle (1970), Schnitzer e Khan (1978), Stevenson (1982), Wershaw
(1993) e Piccolo (2001, 2002) buscaram propostas para a estrutura molecular das substancias
himicas, sendo até hoje ndo definida completamente.

As substancias humicas aquaticas (SHA) sdo originadas a partir da decomposi¢do de
restos vegetais e animais por meio das transformagdes microbioldgicas. Sao macromoléculas
de coloragdo normalmente escura e de elevada massa molecular geralmente composta de
estrutura complexa formada de anéis aromaticos e grupos funcionais reativos que acabam por
apresentar uma capacidade de complexacdo com metais (Romao et alii, 2002). Os principais
grupos funcionais sdo os carboxilicos (-COOH), fenolicos (Aromaticos-OH), aminidicos (-
NH;), imidazolicos (Aromaticos-NH), sulfidrilicos (-SH), quindnicos (Aromaticos=0), entre
outros. Os constituintes elementares mais importantes destas substancias sdo: o carbono (40-
60%), oxigénio (30-40%) e hidrogénio (4-6%) (Stumm, 1995). Outro ponto importante a se
destacar é que a composi¢do das SHA difere de um ambiente aquatico para o outro, devido
suas caracteristicas dependerem da origem, condi¢des metereoldgicas e caracteristicas fisico-
quimica dos rios.

Flaig (1960) propos uma possivel estrutura para o acido huimico (constituinte das
substancias humicas solivel em meio basico e insolivel em meio 4acido) onde ha a presenca
de anéis aromaticos com dois ou trés grupos OH fendlicos, grupos COOH e quinonas também
sdo encontrados (Figura 1). Kononova (1966) propos estrutura semelhante a proposta por
Flaig (1960) para os acidos humicos com pequena difereng¢a na quantidade de grupos OH

fendlicos.
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Figura 1. Estrutura quimica proposta para o acido himico por Flaig (1960).

Ja Buffle (1970) propds a estrutura para o acido fulvico (constituinte das substancias
humicas soluvel em meio basico e em meio acido) onde ha a presenca de anéis aromaticos
com grande quantidade de grupos COOH e componentes alifaticos e cetonicos podem ser
visualizados (Figura 2). Schnitzer e Khan (1978) melhoraram a estrutura proposta por Buffle
(1970) afirmando que os grupos carboxilicos e fendlicos estdo unidos por meio de ligagdes de

hidrogénio formando assim uma estrutura polimérica de alta estabilidade quimica (Figura 3).
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Figura 2. Estrutura quimica proposta para o acido fulvico por Buffle (1970).
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Figura 3. Estrutura quimica proposta para o acido falvico por Schnitzer ¢ Khan (1978).

Passados 15 anos, Schulten e Schnitzer (1993) propuseram uma estrutura para os
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acidos humicos onde uma grande quantidade de anéis aromaticos, com varios grupos
carboxilicos, fendlicos, alcodlicos e nitrogenados estdo presentes (Figura 4). Os acidos
hiimicos diferem dos 4cidos fulvicos por possuirem maior conteido de anéis aromaticos,

estrutura condensada e maior massa molecular.
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Figura 4 Estrutura quimica proposta para os acidos humicos por Schulten e Schnitzer em 1993.

Schulten e Schnitzer (1997) propuseram um modelo para as substidncias humicas
baseado na formacdo de macromoléculas organicas, como proteinas, polissacarideos e acidos
nucléicos. Eles observaram que na estrutura das substidncias humicas existem espacos
“vazios” de diferentes tamanhos podendo ser hidrofilicos ou hidrofébicos.

Wershaw em 1993, Sein et alii (1999) e posteriormente Piccolo (2001) propuseram o
modelo supramolecular para as substiancias humicas, sendo este baseado na agregacdo de
moléculas pequenas e heterogéneas mantidas por ligagdes de hidrogénio e interacdes
hidrofobicas. O modelo propde uma estrutura auto-organizada em conformagdes
supramolecular, o que proporciona o grande tamanho molecular aparente das substincias
humicas. Ainda segundo Piccolo (2001) o pH atua influenciando a estrutura por meio da
protonacdo da molécula e consequentemente aumento das ligagdes de hidrogénio

intermoleculares.

3.3.2 Caracterizacao das SHA

Viérios sdo os métodos espectroscopicos utilizados para a caracterizagdo das substancias
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humicas, dentre eles pode-se citar a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Ressonancia
Paramagnética Eletronica (EPR), Espectroscopia na regido do Infravermelho, Espectroscopia
de UV/Vis e Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular. Estes métodos sdo utilizados
freqlientemente por serem ndo destrutiveis, além de possuirem vantagens como a utilizacdo de

pequenas massas e/ou volumes da mesma (Skoog, 2005).

3.3.2.1 Espectrofotometria de Ultravioleta/Visivel (UV/Vis)

A espectrofotometria de absor¢do molecular de UV/Vis estd baseada na medida de
absor¢do de luz por um composto molecular em fun¢do do comprimento de onda. Esta técnica
permite identificar transicdes eletronicas de elétrons m de duplas ligagdes conjugadas,
estruturas comumente presentes nas substdncias hiimicas. Porém néo ¢ possivel caracterizar
determinado grupo cromoforo, somente a sobreposicdo das absorbancias de varios grupos
funcionais (Stevenson e Schnitzer, 1982). Mesmo assim a espectrofotometria de UV/Vis vem
sendo empregada em diversos estudos sobre caracterizagdo de SHA (Ruohomaki et alii, 1998;
Christl et alii, 2000; McDonald et alii, 2004). Certas razdes entre as absorbancias de
determinados comprimentos de onda possibilitam avaliar a aromaticidade das SHA e também
a presenga de compostos com carater alifaticos ou aromaticos. A razdo E4/E¢ obtida entre as
absorbancias dos comprimentos de onda de 465 nm e 665 nm ¢ comumente utilizada para
avaliar a aromaticidade das SHA. Estruturas contendo anéis aromaticos tendem a absorver
energia em comprimentos de onda maiores (665 nm), ja estruturas alifaticas absorvem em
comprimentos de onda menores (465 nm). Sendo assim, valores acima de 5,0 para a razdo
E4/E¢ indica a predominancia de estruturas alifaticas (Azevedo e Nozaki, 2008). De modo
semelhante, valores superiores a 3,0 para as razdes E,/E; (254 nm/365 nm) e Es/E4 (300

nm/400 nm) sdo indicativos de compostos com caracteristicas alifaticas (Sloboda, 2007).

3.3.2.2 Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

A fluorescéncia ¢ um fendmeno de fotoluminescéncia onde as moléculas sdo excitadas
por radiacdo eletromagnética e ao retornarem ao estado fundamental emitem radiagdes em
comprimentos de onda maiores que o de excitacdo (Lakowicz, 1999).

Compostos organicos contendo grupos funcionais aromadticos apresentam
fluorescéncia mais intensa quando comparados a compostos organicos contendo estruturas
alifaticas e ligacdes duplas (Skoog, 2005). Assim, estruturas aromadticas de alto grau de
condensac¢do emitem fluorescéncia em comprimentos de onda maiores (Peuravuori, 2002).

A fluorescéncia emitida pelas SHA ¢ devida principalmente a compostos acidos
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organicos (4cidos fulvicos e dcidos humicos). Carvalho et alii (2004) utilizaram espectros de
fluorescéncia molecular obtido de amostras de SHA extraidas do rio Itapanhau e verificaram
intensidades maximas de fluorescéncia em 435 nm, os quais foram atribuidos aos acidos
falvicos aquaticos (intensidade maxima de fluorescéncia ao redor de 433 nm). Baker e Genty
(1999) estudaram as intensidades de fluorescéncia de emissdo para os acidos fulvicos e
hiimicos e observaram que estes emitem fluorescéncia em 380-460 nm e 410-480 nm,
respectivamente. Ainda na modalidade de emissdo outros autores observaram que os acidos
falvicos e humicos emitem em comprimento de onda superiores a 450 nm e 500 nm,
respectivamente (Senesi et alii, 1991; Azevedo e Nozaki, 2008). Duas outras modalidades de
fluorescéncia sdo empregadas em estudos de caracterizacdo de SHA: a sincronizada e a matriz
excitacdo-emissdo (MEE). Na modalidade sincronizada os comprimentos de onda de
excitagdo e emissdo sdo monitorados de maneira sincronizada com intervalo constante entre
ambos os comprimentos de onda expressos por AL = Aemissio - Aexcitagio- PeUTavuori et alii
(2002) empregaram um AX de 18 nm para avaliar diferentes fracdes de SHA extraidas de
aguas superficiais provenientes de lagos e rios da Finlandia. Estes autores associaram regides
de comprimentos de onda entre 260-302 nm a presenca de aminoacidos aromaticos e/ou
acidos volateis de estrutura alifatica, enquanto que a regido de 302-340 nm esta associada a
compostos do tipo naftaleno e seus derivados (com dois anéis aromaticos). Em 340-370 nm os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos contendo de 3 a 4 anéis estdo presentes. Em 370-420
nm estdo presentes compostos contendo de 5 anéis aromaticos, sendo que em 438-487 nm
compostos com 7 anéis aromaticos ou estruturas como a lignina fluorescem. De maneira
semelhante, Ferrari ¢ Mingazzini (1995) associaram a presenga de acidos fulvicos a regido de
370-400 nm e a de acidos humicos a comprimentos de onda superior a 470 nm.

Na modalidade MEE ¢ obtido um gréfico tridimensional construido a partir de varios
espectros de emissdo. Esta modalidade permite trabalhar em uma extensa faixa espectral e
identificar mais de um sinal de fluorescéncia dependendo das caracteristicas de cada SHA.
Azevedo e Nozaki (2008) atribuiram o sinal de fluorescéncia de amostras de substancias
humicas aquaticas extraidas da Lagoa dos Patos, em Minas Gerais, Brasil, nos comprimentos
de onda de Aexe/Aemi 315/440 aos acidos fulvicos € em Aexe/Aemi 270/400, Aexc/Aemi 310/470 €
Aexc/hemi 440/505 aos acidos humicos. De modo semelhante outros autores (Sierra et alii,
2005; Mobed et alii, 1996) atribuiram os sinais de fluorescéncia de amostras de substancias
humicas aquaticas extraidas dos corpos aquaticos Suwannee, Ratones (Santa Catarina-Brasil)
¢ Peri (Santa Catarina-Brasil) em Aexe/Aemi 320/450, Aexe/Aemi 255/455 € Aexc/Aemi 350/450 aos
acidos fulvicos € em Aexc/Aemi 330/470, Aexe/Aemi 260/485 € Aexe/Aemi 370/470 aos acidos
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htmicos.

3.3.3 Importincia das SHA e suas interacées com metais

Muitos sdo os estudos que apontam a importancia das substdncias humicas na
complexagdo de metais (Wood, 1996; Romao et alii, 2002; Santos et alii, 2004; Santos et alii,
2008). A maioria dos autores conclui que os metais quando complexados as substancias
hiimicas tornam-se menos disponiveis nos ambientes (Romao et alii, 2002; Santos et alii,
2004) e, portanto, menos toxicos para organismos aquaticos (Santos et alii, 2008). Porém
Lamelas et alii (2005) e Sanchez-Marin et alii (2007) também mostraram que ha casos que a
presenca de substancias humicas aumentou o acimulo de chumbo em organismos aquaticos.
Desta maneira, os estudos de interacdes de metais com SHA estdo na grande maioria
vinculados a disponibilidade dos mesmos e da toxicidade destes para a biota dos ambientes.
Estas interacdes sdo influenciadas por fatores como pH, temperatura do ambiente,
concentracdo dos metais e das substancias humicas e intensidade da radiacdo solar (Silva et
alii, 1998; Brooks et alii, 2007; Winter et alii, 2007). A capacidade de complexagdo dos
metais cobre e niquel com as SH extraidas de folhas foram menores para pH acidos (Silva et
alii, 1998). Cao et alii (2004) ao avaliarem a complexa¢do de cobre com matéria organica
dissolvida de rios da China, observaram que em pH basicos as constantes de estabilidade
condicional foram maiores. Estes mesmos autores também observaram um aumento nas
constantes de estabilidade ao trabalharem com solu¢des mais diluidas do metal. Trabalhos
recentes tém mostrado que a radiagdo solar e/ou artificial exerce papel fundamental na
interacdo matéria organica dissolvida-metal (Kopacek et alii, 2006; Shank et alii, 2006;
Brooks et alii, 2007; Winter et alii, 2007; Porcal et alii, 2009). Estes trabalhos apontam que a
degradagdo fotoquimica da matéria organica dissolvida diminui a capacidade desta em
complexar metais como aluminio, ferro e cobre. Porcal et alii (2009) verificaram que a
diminui¢do do carbono orginico dissolvido foi de 13% para amostras irradiadas
artificialmente por 2 horas, e esta diminuicdo foi mais significativa para amostras que
continham compostos mais alifaticos. Ainda neste estudo foi demonstrado que as reacdes
fotoquimicas sdo capazes de atuar disponibilizando metais do complexo matéria organica-
metal.

Uma explicacdo para a fotodegradacdo da matéria organica foi muito bem discutida no
trabalho de Sulzberger e Durisch-Kaiser (2009). A formacao de radicais livres, suportada pela
presenca de radiagdo solar, os quais atuam como agentes oxidantes ¢ a explicagdo mais

discutida por alguns autores para o mecanismo de fotodegradacdo da matéria organica
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(Tzortziou et alii, 2007; Rodriguez-Zuniga et alii, 2008; Trubetskoj et alii, 2009). Voelker et
alii (1997) demonstraram que os radicais livres (OH) sdo principalmente oriundos da fotolise
do complexo matéria organica-Fe(IIl). O par redox (Fe*/Fe™) exercem um papel importante
nas reagdes fotoquimicas uma vez que estas espécies atuam cataliticamente na decomposi¢do
de H,O; e conseqiiente na produ¢do de radicais hidroxilas (*OH) na presenca de irradia¢do
UV, tornando assim o ambiente mais oxidante e, portanto, favoravel a degradacdo de
compostos organicos (Nogueira et alii, 2007). A quimica dos radicais hidroxilas e seu papel
na fotodegradagdo da matéria organica e sua relagdo com o ciclo do mercurio tem sido

bastante discutido na literatura (Silva et alii, 2009; Jardim et alii, 2010).

3.3.4 Determinacido da constante de estabilidade condicional

Os estudos de interacdo das SHA com metais podem ser avaliados utilizando a
fluorescéncia molecular. As SHA emitem fluorescéncia devido a sua estrutura contendo anéis
aromaticos conjugados, porém esta ¢ suprimida na presenca de alguns metais como o cobre,
niquel, zinco, dentre outros (Silva et alii, 1998; Provenzano et alii, 2004). Em alguns casos a
presenca de aluminio pode promover um acréscimo na intensidade do sinal de fluorescéncia
(Sharpless et alii, 1999). A supressdo de fluorescéncia corresponde a associacdo dos sitios
ligantes fluorescentes (L) com um ion metalico paramagnético (M) representada pela Equacgao
l:

M+ L S ML (1)

onde M, L e ML representam o metal livre, o ligante livre e o complexo, respectivamente. A
constante de estabilidade condicional do complexo ¢ representada pela Equagdo 2:

ko= IMILL]
[ML] @)

onde [M], [L] e [ML] representam a concentragdo do metal livre, ligante livre e complexo,
respectivamente.

Considerando que o perfil de supressao de fluorescéncia observado com o aumento da
concentragdo do metal, corresponde a uma classe de fluoréforos similiares, com capacidade
de formar complexos estdveis com os metais, uma interpretacdo deste perfil pode ser feita de
acordo com a equagdo de Stern-Volmer (Lakowicz, 1999) demonstrada pela Equagéo 3:

Io 1 1
AL 7 (fKe M) ®)
onde Io ¢ a intensidade de fluorescéncia do ligante quando nenhum metal est4 presente, Al € a

fracdo inicial de fluorescéncia que corresponde a estrutura fluorescente disponivel para
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complexagdo (Al = Io — I, onde I = intensidade de fluorescéncia do ligante em func¢do do
metal adicionado) e [M] concentracdo do metal livre. Se um grafico de Io/Al versus 1/[M] ¢
linear, Kc e f (f fracdo de fluorescéncia inicial que corresponde as estruturas fluorescentes
disponiveis para complexagdo) podem ser calculados pelo coeficiente angular (1//Kc) e pela
intersec¢do da reta (1/f). Porém nesta técnica ndo ¢é possivel saber a concentragdo do metal
livre, somente a concentragdo do metal total adicionado (Cy), assim, esta concentracdo ¢
utilizada ao invés de [M], sendo valida somente se Cy; = [M].

Alternativamente, o perfil de fluorescéncia pode ser interpretado pelo método de Ryan
e Weber (1982). Neste método € plotado um grafico de intensidade de fluorescéncia versus a
concentragdo do metal adicionado. Estes autores sugeriram uma equagdo para o grafico em
termos da constante de estabilidade condicional (Kc) e da concentragdo do ligante ([L])
mostrada na Equagao 4:

I :M.(Kc.[L]+(Kc.[M]+l)—\/(Kc.[L]+Kc.[M]+1)2 —4.Kc* [L].[M]]+100 )
2.Kc.[L]

onde Iy € o valor limite no qual a fluorescéncia ndo diminui com a adi¢cdo do metal. Esta

equacdo ¢ resolvida em termos de Kc e [L] usando andlise de regressdo ndo linear.

3.4 Analise exploratoria dos dados

Os estudos que contemplam a investigacdo da concentra¢do de varios poluentes em
diversos locais de amostragem com énfase ao efeito da sazonalidade levam a uma quantidade
de resultados de dificil interpretagdo do ponto de vista univariado. Uma ferramenta estatistica
chamada quimiometria tem sido de grande valia para uma melhor interpretacao e visualizagao
dos dados obtidos. A Andlise de Componentes Principais (PCA) ¢ umas das técnicas
quimiométricas multivariadas que tem sido aplicado na area de quimica (Zimmermann et alii,
2008; Kazi et alii, 2009). O objetivo da técnica € reduzir a dimensdo de dados quando existe a
correlagdo das varidveis. A idéia principal é encontrar as Componentes Principais (CP1,
CP2,...) que sd3o combinagdes lineares das varidveis originais. A escolha do nimero de CP
deve permitir a descri¢do do sistema com um nimero minimo, porém que represente uma

variagdo maxima, evitando informag¢des desnecessarias.

3.5 Area de estudo
Em 1994 o Governo do Estado de S2o Paulo criou a Lei 9.034 — Plano Estadual de
Recursos Hidricos — a qual divide o Estado de Sao Paulo em 22 Unidades de Gerenciamento

de Recursos Hidricos (UGRHI) visando a conservacdo, preservagdo e recuperacdo dos
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recursos hidricos. A UGRHI 15 denominada Bacia Hidrografica do Turvo/Grande (BHTG)
estd localizada na regido noroeste do Estado de Sao Paulo e contempla rios como o rio Preto,
rio Turvo e rio Grande, os quais sdo os principais corpos aquaticos deste trabalho.

No Estado de Sdo Paulo a Bacia Hidrografica do Turvo/Grande (composto por 64
municipios e com area de drenagem de 15.925 km?) é considerada critica por possuir uma
disponibilidade hidrica em torno de 960 m’/habitante/ano (Hernandes et alii, 2006), valor este
menor que o considerado recomendavel (1500 m*/habitante/ano), segundo a Organizacio das
Nacgdes Unidas (Jimenez e Asano, 2008) porém maior que para as regides como a Bacia
Hidrogréfica do Piracicaba, Capivari e Jundiai (industrial) que possui disponibilidade hidrica
de 400 m’/habitante/ano e a Bacia do Alto Tieté (industrial) com 200 m*/habitante/ano (Neves
et alii, 2007). A regido consta com um numero de habitantes bastante expressivo com
1.235.708 habitantes, sendo que 91% estdo localizados em area urbanas e o restante em areas
rurais (Perfil Regional, 2007). As areas rurais sdo impactadas principalmente pela atividade
agropecuaria que acarretam em problemas como a erosdo € a contaminagdo por agroquimicos
provenientes das principais culturas da Bacia, a cana-de-agucar ¢ a laranja (Instituto de
Economia Agricola, 2009).

Segundo levantamento de Andrade (2009) a UGRHI 15 vem sofrendo as mais
elevadas taxas de expansdo da cultura de cana-de-agucar ocupando em 2009, 21,6% de todo o
territorio da Bacia. Também tem sido reportado na literatura que a cultura de cana-de-agucar
pode gerar a salinizacdo de solos devido as aplicacdes de vinhaga (Silva et alii, 2007),
principal residuo da industria sucroalcooleira; cujo lancamento segue as recomendagdes da
Norma Técnica P4.231 da CETESB, bem como a contaminacdo do solo e dos corpos
aquaticos adjacentes a cultura (Lyra ef alii, 2003). E importante destacar que na regido da
Bacia, a pecudria ocupava grande area, na qual parte ja foi substituida pelo cultivo de cana-de-
agucar e apenas 3,9% do territorio possui area de vegetagdo nativa (CETESB, 2008).

As areas urbanas da BHTG contribuem com a contaminagdo dos corpos aquaticos,
principalmente pelo lancamento de efluentes domésticos, pois apenas cerca de 29% de todo o
efluente gerado pela populagio recebe o correto tratamento em Estacdes de Tratamento de
Esgotos (ETE), sendo o restante langado diretamente nos corpos aquaticos (CETESB, 2008).
Os principais recursos hidricos que recebem carga organica sdo o rio Preto, o Corrego
Piedade, o Ribeirdo Jatai e o rio Turvo, dos municipios de Sao José do Rio Preto, Mirassol,
Tanabi e Catanduva, respectivamente. A regido apresenta investimentos em diversos setores;
como da industria alimenticia de origem agricola e animal e bebidas, industrias

sucroalcooleira, de borracha, de couro, de calgados, de moveis, de joias e de maquinas e
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equipamentos (Pesquisa da Atividade Paulista, 2009). O monitoramento de contaminantes na
area de estudo ¢ realizado pela CETESB em 10 pontos de amostragem, sendo que 5 destes
estdo localizados no Ribeirdo da Onga e no Rio Sdo Domingos (Catanduva) e os demais estao

distribuidos ao longo dos Rio Preto, Turvo e Grande.

4. Parte Experimental
4.1 Materiais e Equipamentos

Os seguintes equipamentos e materiais foram necessarios para o desenvolvimento do
estudo proposto:
A) Sistema de produ¢do de agua deionizada (Millipore, Direct-Q), B) Vidrarias (Laborglas),
C) Espectrometro de Absor¢do Atdmica com Atomizacdo por Forno de Grafite com
aquecimento longitudinal e corretor Zeeman transversal (GFAAS), (Varian, AA280Z), D)
Espectrometro de Absorcdo Atomica com Atomizagdo por Chama (FAAS), (Varian,
AA240FS), E) Chapa Aquecedora (Biomixer, DB-IV AC), F) Balan¢a analitica (Shimadzu,
AX200), G) Micropipetas (Eppendorfs, Research), H) Destilador de Acido Sub-Boiling
(Marconi), I) Sala limpa com Capela de Fluxo Laminar (Marconi), J) Espectrofotometro de
UV-Vis (Femto, 700 Plus), L) Espectrofluorimetro (Varian, Cary Eclipse), M) Medidor
Multipardmetro pH/Cond/TDS/Temp (Hanna, HI991300), N) Medidor de Oxigénio
Dissolvido (Hanna, HI9146-04), O) Analisador de Carbono Orgénico Total (Shimadzu, TOC-
VCSN), P) Bomba peristaltica (Ismatec, [PC931C).

4.2 Limpeza de vidrarias

Todas as vidrarias (baldo volumétrico, erlenmeyers e pipetas) e recipientes plasticos
(frascos de coleta, frascos de armazenamento de solugdes) empregadas neste trabalho foram
lavados exaustivamente com 4gua e mantidos em um banho acido de HCI 10% (v/v) por no
minimo 24 horas. Antes do uso, os materiais foram lavados pelo menos trés vezes com agua

deionizada e, se necessario, embaladas em sacos plasticos previamente ao uso.

4.3 Solucdes e reagentes
Os padrdes comerciais de metais bem como os reagentes utilizados no preparo dos
modificadores quimicos foram de elevado grau de pureza (Fluka, Sigma-Aldrich). Os acidos

empregados foram destilados em destilador sub-boiling anterior ao seu emprego.
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4.4 Locais de amostragens

Foram realizadas um total de 12 coletas de amostras de aguas superficiais em 13
pontos de amostragem ao longo dos rios Preto, Turvo e Grande na Bacia Hidrografica do
Turvo/Grande no periodo de Julho/2007 a Novembro/2008 com periodicidade de 30 a 45 dias
entre as coletas, completando um ciclo hidroldgico (Figura 5). Na Tabela 1 estdo apresentadas
as identificagdes dos 13 locais de amostragem, juntamente com uma descricdo de sua

localizagdo e as coordenadas geograficas de cada local.
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Figura 5. Mapa esquematico contendo os principais corpos aquaticos, bem como a localizagdo dos
pontos de amostragem de agua (1 a 13) representados por pontos em vermelho, ao longo dos

principais rios da Bacia Hidrografica do Turvo/Grande.
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Tabela 1. Descricdo dos locais de amostragem ao longo dos rios pertencentes a Bacia Hidrogréafica do

Turvo/Grande.

Locais de amostragens Siglas Corpo Hidrico Municipio Coordenadas

Geograficas

1. Nascente do Rio Preto NRP Rio Preto Cedral S20°55°11,3”
W049°17°59,9”

2. Captagdo do Rio Preto CAPRP Rio Preto Séo José do Rio S520°48°29,2”
Preto W049°22°24,1”

3. Cérrego Piedade CORP Afluente do Rio Mirassol S20°47°19,3”
Preto W049°23°18,2”

4. Cérrego Felicidade CORFE Afluente do Rio  Sio José do Rio S20°46°24,0”
Preto Preto W049°21°16,9”

5. Apos Estagéo de ETERP Rio Preto Sao José do Rio S20°43°51,5”
Tratamento de Efluentes Preto W049°22°29,6”

6. Ponte na rodovia que PORTUR Rio Turvo Olimpia S20°44'31,8”
liga SJRP a Olimpia W049°06°11,4”

7. Ribeirdo Jatai RBJAT Afluente do Rio Tanabi S20°37°13,9”
Preto W049°38°40,6”

8. Corrego Botelho CORBOT Afluente do Rio  Pontes Gestal S20°11°39,0”
Preto W049°41°34,2”

9. Rio Preto antes do Rio RPARTUR Rio Preto Pontes Gestal S20°10°53,4”
Turvo Ww049°40°41,9”

10. Ponte na rodovia que PRTURAPRP Rio Turvo Pontes Gestal S20°09°13,1”
liga Pontes Gestal a W049°39°30,5"

Riolandia

11. Ribeirdo Tomazao RIBTOM Afluente do Rio Cardoso S20°05°48,8”
Turvo W049°53°00,4”

12. Rio Turvo antes de RTURARG Rio Turvo Cardoso S19°58°09,8”
desaguar no Rio Grande W049°53°37,1”

13. Rio Grande apds RGRANDE Rio Grande Cardoso S19°56°28,7”

receber 4gua dos Rios
Preto e Turvo

W049°55°23,1”

4.5 Procedimentos de amostragens e preservacio de amostras

Os procedimentos de amostragem e preservacdo das amostras seguiram as

recomendagdes propostas pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 9898

(Associagdo Brasileira de Normas Técnicas, 1987), Método 200.2 da Agéncia de Protegdo
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Ambiental (EPA) (Environmental Protection Agency of United States, 1994), Métodos padrao
para avaliagdo de agua e efluentes (Clesceri et alii, 1998) e Sociedade Internacional de
Substancias Himicas (IHSS).

Para a caracterizacdo dos metais e semi-metais em aguas, as amostras foram coletadas
em garrafas de polietilenotereftalato (PET) previamente limpa empregadas para os envase de
agua mineral. Um volume de 510 mL foi amostrado para cada ponto de coleta, lavando no
minimo trés vezes o recipiente de coleta com a dgua do local antes de preenché-los. As coletas
foram realizadas a cerca de 30 cm da superficie da d4gua. Todas as amostras foram preservadas
em campo com aproximadamente 5 mL de HNO3 2,0 mol L™ para obter um pH menor que 2 ¢
mantidas sob refrigeragdo até a chegada ao laboratorio, onde posteriormente, foram
armazenadas em freezer a -18°C até o momento da quantificacio.

Para a extracdo de SHA, as amostras de dgua do Rio Preto foram coletadas em galdes
de 50 L previamente limpos e lavados com dgua do proprio corpo aquatico, totalizando cerca
de 200 L de amostra coletada. Em seguida, as amostras foram levadas ao laboratorio, filtradas
em papel qualitativo para a remog¢do de sdlidos e particulas suspensas, sendo em seguida
acidificadas com HCI 6,0 mol L™ até um pH préximo a 2.

Para a quantificagdo de carbono organico total (COT), a amostra foi coletada em

frascos de vidro com tampa e mantidas em geladeira até o momento da analise.

4.6 Desenvolvimento experimental

Os parametros pH, temperatura, condutividade elétrica, solidos totais dissolvidos e
oxigénio dissolvido foram quantificados em campo em todos os locais de amostragem e em
todas as coletas realizadas utilizando-se de medidores portateis previamente calibrados em

laboratério e em campo quando necessario.

4.6.1 Decomposicio das amostras de agua superficial para quantificacio de metais e
semi-metais

O procedimento utilizado para a decomposi¢do das amostras seguiu as recomendagdes
do Método 200.2 da EPA (Environmental Protection Agency of United States, 1994). Este
método consiste de uma decomposi¢do por via umida utilizando acido cloridrico e acido
nitrico com aquecimento da amostra a fim de mineralizar a matéria organica presente.

Foi transferida uma aliquota de 100 mL da amostra preservada para um erlenmeyer.
Em seguida foi adicionado ao mesmo 2,0 mL de HNOs 1:1 (v/v) e 1,0 mL de HCI 1:1 (v/v) e

este, coberto parcialmente com filme plastico, foi levado a uma chapa aquecedora para
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evaporacdo da solug¢do. A solugcdo foi mantida a 80°C, por um periodo de duas horas e meia
até a diminuicdo do volume para cerca de 20 mL. Em seguida, desligou-se a chapa e apds a
amostra resfriar, a mesma foi transferida quantitativamente para um baldo volumétrico de
100,0 mL, completando-se o volume com agua deionizada. O mesmo procedimento foi

realizado em triplicata tanto para as amostras quanto para os padrdes e branco.

4.6.2 Quantificaciio de metais e semi-metais por GFAAS

Para a quantificacdo dos metais e semi-metais Al, As, Sb, Ba, Cd, Cu, Pb, Cr, Ni e Zn
foram empregadas as condicdes instrumentais sugeridas pelo fabricante e por outros autores,
como mostrado na Tabela 2 (Pereira et alii, 2004; Arain et alii, 2008). Para a quantificagdo
dos elementos Cu, Cd, Pb, Cr, As, Sb e Ni usou-se como modificador quimico uma solugdo
contendo 1500,0 mg L™ de Pd e 1000,0 mg L' de Mg(NO3), (Welz et alii, 1988). O volume
de amostra injetado foi de 10 pL.

Tabela 2. Condi¢des instrumentais para a determinagdo de aluminio, arsénio, bario, cddmio, cromo,

cobre, niquel, chumbo, antimdnio e zinco em amostras de aguas superficiais empregando GFAAS.

Parametros Metais

Al As Ba Cd Cr Cu Ni Pb Sb Zn

Corrente LAmpada/ mA 10 10 20 4 7 4 7 10 7 5
Comprimento de onda/ 396,2 193,7 553,6 228,8 357,9 324,7 232,0 283,3 217,6 213,9
nm
Abertura da Fenda/ nm 0,5 0,5 05 05 0,2 0,5 0,2 1,0 0,5 1,0
Temperatura de 1000 1400 1000 250 1000 800 800 400 700 300
Pirdlise/ °C

Temperatura de 2500 2600 2600 1800 2600 2300 2400 2100 2000 1900
Atomizacao/ °C

Estudos de adi¢do e recuperagdo dos 10 elementos monitorados neste trabalho foram
realizados nas amostras dos varios corpos aquaticos a fim de verificar a exatiddo do método.
Além disso, o Laboratério de Estudos em Ciéncias Ambientais (LECA), no qual este trabalho
foi desenvolvido, participou de dois Ensaios de Proficiéncia durante o ano de 2009. Um deles
foi promovido pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) e consistiu na
quantificagdo dos metais cobre, zinco e potassio em amostras de tecido vegetal. O outro foi
promovido pelo Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade Industrial

(INMETRO) para andlise de bario em amostra de dgua. O ensaio de proficiéncia realizado
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pela EMBRAPA consistiu de 4 rodadas, onde cada uma continha 3 amostras de tecido
vegetal. As amostras foram decompostas empregando o Método 3050B da EPA
(Environmental Protection Agency of United States, 1996) e os metais potassio, cobre e zinco
foram determinados por Espectrofotometria de Absorcdo Atomica com Atomizagdo por
Chama ou por Forno de Grafite. O ensaio de proficiéncia do INMETRO foi feito para uma
amostra de agua e o metal bario foi determinado por Espectrofotometria Absor¢do Atdmica

com Atomizag¢do por Forno de Grafite.

4.6.3 Analise exploratoria dos dados

A Anilise de Componentes Principais (PCA) dos 16 pardmetros monitorados durante
12 coletas em 13 locais de amostragem foi realizada com a ajuda do Prof. Dr. Edenir
Rodrigues Pereira Filho, da Universidade Federal de Sdo Carlos. O tipo de pré processamento
da matriz de dados (141:16) foi o autoescalamento. Utilizou-se do programa computacional

Pirouette 4.0 rev. 2 (Infometrix, Bothell, E.U.A.) para o célculo da PCA.

4.6.4 Extracio de substancias humicas utilizando resina XAD 7

O procedimento de extragdo das SHA das amostras de dgua do Rio Preto foi feito de
acordo com o método recomendado pela Sociedade Internacional de Substincias Humicas
(IHSS). Este consistiu em colocar a resina Amberlite XAD 7 (Sigma) em contato com HCI
0,1 mol L' por 24 horas com agitacdes suaves de tempos em tempos. Em seguida a resina foi
lavada com 4gua destilada para a remog¢ao da solugdo acida permanecendo depois em contato
com solucdo de NaOH 0,1 mol L™ por 24 horas. Por fim, a resina foi lavada com 4gua
destilada seguida da adicdo de metanol. Trés colunas de vidro foram empacotadas com a
resina XAD 7. Em seguida um volume de 200 L da amostra de 4gua do Rio Preto previamente
filtrada em papel qualitativo e ja4 com o pH ajustado com HCI 6,0 mol L™ (pH 2) foi percolado
pelas colunas empacotadas a uma vazdo de 4 mL min™. A satura¢io da resina foi verificada
pela coloragdo escura da mesma. A elui¢do das substdncias humicas foi feita com a
percolagdo de 10 mL de uma solugdo de HCI 0,1 mol L' pela resina, seguida de uma solugio
de NaOH 0,1 mol L' com uma vazdo de 1,2 mL min' com o auxilio de uma bomba
peristaltica. O volume final de substancia hiimica extraida foi de 500 mL, sendo o pH deste

ajustado para o pH inicial da amostra de 6,8.

4.6.4.1 Estudo da eficiéncia da resina XAD 7 na extracdo de SHA

A eficiéncia de extracdo da resina XAD 7 foi avaliada preparando-se solucdes de
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substancias humicas (10 mg para 1,0 L) a partir de uma amostra solida de SHA fornecida pelo
Laboratério de Espectrometria, Emissdo Atdmica - Plasma sob responsabilidade do Prof. Dr.
Julio César Rocha, do Instituto de Quimica da UNESP — Araraquara, que continha SHA
extraida do Lago lara (Rio Negro)/Amazonas. A caracterizagdo destas SHA a partir de
analises de Ressondncia Magnética Nuclear *C demonstrou que 84% destas é composta de

estruturas alifaticas (Rodriguez-Zuniga et alii, 2008).

4.6.5 Caracterizacio das substiancias humicas aquaticas

A caracterizacdo das SHA foi feita empregando espectrofotometria de UV/Vis e
fluorescéncia molecular. Na espectrofotometria de UV/Vis foram feitos espectros de
varreduras nos comprimentos de onda de 200 a 800 nm da amostra de SHA contendo 133,4
mg L™ ¢ pH 6,8 (pH do rio). A aromaticidade das substincias humicas foi avaliada por meio
da correlacdo E4/E¢ (absorbancias em 465 nm e 665 nm), correlagdo E,/E; (absorbancias em
254 nm e 365 nm) e correlagdo E3/E4 (absorbancias em 300 nm e 400 nm).

Na fluorescéncia molecular foram obtidos espectros em trés modos: modo emissdo,
modo sincronizado ¢ modo matriz excitagdo-emissdo (MEE - nesta modalidade obtém-se um
espectro tridimensional). No modo emissdo foi feita a varredura de 350 a 650 nm com um
comprimento de onda de excitagdo fixo em 332 nm. No modo sincronizado foram obtidos
espectros de 240 a 700 nm empregando um AA de 18 nm (Peuravuori ef alii, 2002). No modo
MEE foram utilizados os comprimentos de onda de 400-600 nm emissdao e 300-500 nm
excitagdo (Provenzano et alii, 2004). Todos os espectros foram obtidos com abertura de fenda

de 10 nm.

4.6.5.1 Quantificaciio de carbono organico total (COT)
A quantificagdo de carbono organico total foi feita empregando-se um Analisador de

Carbono Organico Total (Shimadzu, TOC-VCSN).

4.6.6 Determinacio da capacidade de complexacio SHA-Metal e da constante de
estabilidade condicional
4.6.6.1 Determinacio do tempo de complexacéo

Para um volume de 50,0 mL de solu¢do de SHA extraida das aguas do Rio Preto
contendo 5,0 mg L de COT foi adicionado 50,0 mg L' de aluminio. As solu¢des foram
mantidas sob agitacdo magnética e em intervalos de tempo pré-definidos espectros de

fluorescéncia no modo emissio e sincronizado foram obtidos. Estudos semelhantes foram
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realizados para os metais cromo (VI), cromo (III) e niquel.

4.6.6.2 Capacidade de complexacio

Um volume de 50,0 mL de SHA contendo 10 mg L™ de COT foi transferido para um
béquer mantendo-se sob agitagdo magnética. Em seguida aliquotas de uma solugdo de niquel
1000,0 mg L' foram adicionadas ao béquer a cada 20 minutos, e no tempo zero (sem adigdo
do metal) e a cada 20 minutos espectros de fluorescéncia desta solugdo nos modos emissdo e
sincronizado foram obtidos. As adi¢cdes foram realizadas até que nado fosse verificada
alteragio da intensidade de fluorescéncia equivalendo a uma concentragdo de 661,0 mg L™ de
niquel.

O mesmo procedimento adotado para o metal niquel foi feito para os experimentos
com o0s metais aluminio, cromo (VI) e cromo (III) diferindo apenas no tempo de complexagdo
do aluminio que foi de 30 minutos. As concentragdes finais de aluminio, cromo (VI) e cromo
(II) adicionados foram de 102,0 mg L'l, 98,0 mg L' e 44,0 mg L' As constantes de

estabilidade condicional foram calculadas segundo a Equacéo 3 apresentada no item 3.3.2.

4.6.6.3 Efeito da radiacdo solar na capacidade de complexacio dos metais aluminio,
cromo (VI), cromo (IIT) e niquel com as SHA do rio Preto
4.6.6.3.1 Experimento 1

O efeito da radiacdo solar na capacidade de complexagdo dos metais aluminio, cromo
(VI) e niquel foi avaliado com experimentos em microcosmos em garrafas PET expostas in
situ na agua da represa do Rio Preto (Figura 6). Cabe esclarecer que as garrafas submersas
nao sdo passiveis de serem visualizadas na Figura 6, apenas as garrafas vazias utilizadas para
que as amostras do experimento fossem mantidas a 30 cm de profundidade. Para isto,
amostras de SHA extraidas das aguas do Rio Preto contendo 5,0 mg L' de COT foram
preparadas e transferidas para as garrafas PET, sem headspace, contendo quantidades
conhecidas de metais.

As solugdes estoques dos metais aluminio, niquel e cromo (VI) foram preparadas a
partir dos respectivos sais de cloreto de aluminio hexahidratado (Synth), cloreto de niquel
hexahidratado (Synth) e dicromato de potassio (Synth).

Para o metal aluminio trabalhou-se com as concentragdes de 0,4 mg L'l, 1,6 mg L'e
5,9 mg L', enquanto que para o cromo (VI) foi de 59 mg L™, 43,7 mg L' ¢ 98,0 mg L' e
para o niquel de 0,5 mg L, 17,7 mg L' e 377,4 mg L. Um total de 33 garrafas foram

levadas para o campo e mantidas amarradas em uma corda, e submersas a 30 cm da superficie
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das 4guas do Rio Preto. Um grupo foi empregado como controle (amostras contendo apenas
SHA 5,0 mg L™ de COT) no claro e no escuro (envolta em papel aluminio) e um segundo
grupo contendo os metais aluminio, cromo (VI) e niquel ¢ SHA na mesma concentragdo, no
claro e no escuro. Um terceiro grupo permaneceu no laboratdrio. Nos tempos zero (8:00),
cinco (13:05) e dez (18:15) horas, amostras de cada grupo foram coletadas em campo e
transportadas para o laboratdrio acondicionadas em isopor com gelo, seguida da obtencdo de
espectros de fluorescéncia nos modos emissdo e sincronizado.

Um espectro de varredura de UV/Vis nos comprimentos de onda de 200 nm a 800 nm
do material da garrafa PET foi obtido. Dados de intensidade de radiacdo ultravioleta (IUV)
foram obtidos junto ao Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos (CPTEC). A

temperatura da agua foi monitorada com o auxilio de um termometro.

Figura 6. Foto das garrafas PET empregadas para manter as amostras utilizadas no experimento em
microcosmo submersas no Rio Preto, para estudo do efeito da radiacdo solar na capacidade de

complexacdo dos metais aluminio, cromo (VI) e niquel.

4.6.6.3.2 Experimento 2

De maneira semelhante ao experimento 1, foi realizado o experimento 2 com o
metal cromo (III). A solugdo estoque de cromo foi preparada a partir do sal de cloreto de
cromo (IIT) (Vetec). Trabalhou-se com as concentracdes de cromo (III) de 5,9 mg L', 13,7 mg
L' ¢ 43,7 mg L. Um total de 9 garrafas foram levadas para o campo ¢ mantidas submersas
nas aguas do Rio Preto. Um grupo foi empregado como controle (amostras contendo apenas
SHA 5,0 mg L' de COT) no claro e no escuro (envolta em papel aluminio) e um segundo
grupo contendo o metal cromo (III) e SHA na mesma concentragdo, no claro e no escuro. Um

terceiro grupo permaneceu no laboratorio. Nos tempos zero (8:00) e dez (18:05) horas,
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amostras de cada grupo foram coletadas em campo e transportadas para o laboratdrio
acondicionadas em isopor com gelo, seguida da obtencdo de espectros de fluorescéncia nos

modos emissao e sincronizado.

5. Resultados e Discussao
5.1 Adaptacio dos métodos analiticos para quantificacio de metais e semi-metais por
GFAAS

As figuras de mérito avaliadas na adaptagdo dos métodos aplicados para a
quantificagdo de metais em amostras de 4dgua foram limite de deteccdo (LD), limite de
quantifica¢do (LQ) e exatiddo. A Tabela 3 apresenta a equacdo da reta, regressao linear, faixa
linear, limite de deteccdo, limite de quantificagdo e recuperagdes obtidas para os elementos

aluminio, antimonio, arsénio, bario, cadmio, cromo, cobre, chumbo, niquel e zinco.

Tabela 3. Equacdo da reta, regressdo linear, faixa linear, limite de detec¢@o, limite de quantificagdo e
valores de recuperagdes para os metais e semi-metais aluminio, antiménio, arsénio, bario, cadmio,

cobre, chumbo, cromo, niquel e zinco para amostras de aguas superficiais empregando GFAAS.

Metal Equacio da reta Faixa Regressiao LD/ LQ/ Adicdo/  Recuperacio/
linear linear ngL! ng L' ng L' %
ng L
Aluminio Y=0,0048 + 0,0017x 0,0-60,0 0,9955 1,31 4,35 15,00 95,2a111,0
Antimbénio  Y=10,0020 +3,962,10"x  0,0-100,0 0,9956 4,70 14,58 45,00 94,3a113,1
Arsénio Y=0,0014 + 0,0014x 0,0-90,0 0,9999 3,13 10,49 25,00 105,8 a 127,6
Bario Y=10,0039 +6,120,10"x  0,0-100,0 0,9865 1,00 3,34 30,00 96,7 a 108,2
Cadmio Y=10,0121 + 0,0992x 0,0-2,0 0,9941 0,05 0,15 0,40 103,4a121,5
Cobre Y=0,0330 + 0,0057x 0,0-75,0 0,9917 1,25 4,18 15,00 98,9 a102,1
Chumbo Y= 10,0048 + 0,0037x 0,0-60,0 0,9985 1,41 4,59 20,00 86,1a91,8
Cromo Y=10,0134 + 0,0056x 0,0-45,0 0,9871 0,20 0,59 7,50 94,1 97,5
Niquel Y=0,0090 + 0,0037x 0,0-75,0 0,9998 0,64 2,11 20,00 78,22 99,8
Zinco Y=0,1906 + 0,0369x 0,0-1,5 0,9838 0,03 0,13 0,50 110,0 a 154,0

Os valores de coeficientes de regressdo linear podem ser considerados bons, pois sdo
superiores a 0,98 como mostrado na Tabela 3 (Miller e Miller, 2002). De acordo com a
Scientific Association Dedicated to Analytical Excellence® (AOAC International, 2000)
valores de recuperagdes aceitos para concentracdes em unidades de 10 pg L™ estdo entre 60-
115% e para concentragdes em unidades de 1 pg L™ entre 40-120%.

Os resultados obtidos nos ensaios de proficiéncia realizados pela EMBRAPA e
INMETRO (ANEXO 1) foram considerados satisfatorios (z < 2), o que permite inferir que os

métodos empregados para a quantificagdo dos metais bario, cobre e zinco apresentam boa
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exatidao.

5.2 Caracterizacdo das amostras de aguas superficiais

A caracterizagdo das aguas superficiais dos corpos aquaticos em estudo, feita por meio
da determinacdo de pardmetros como pH, temperatura, condutividade elétrica (CE), sélidos
totais dissolvidos (STD), oxigénio dissolvido (OD), carbono orgéanico total (COT) e os
elementos aluminio, antimdnio, arsénio, bario, cddmio, chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco,
forneceram informag¢des importantes quanto a qualidade das aguas dos rios da BHTG. Nas
Tabelas de 4 a 6 estdo mostrados os resultados dos valores minimos e maximos dos
parametros acima citados durante o periodo de amostragem realizado, bem como os valores
maximos permitidos pela Resolu¢do do Conselho Nacional do Meio Ambiente 357 de 17 de
mar¢o de 2005 (Resolugdo CONAMA 357/05), legislagdo brasileira vigente para aguas
superficiais. Cabe ressaltar que os valores apresentados para a Resolugio CONAMA 357/05
sdo referentes aos corpos aquaticos enquadrados pelo Decreto Estadual 10.755 de 17 de
novembro de 1977 como classe 2. Os corpos aquaticos monitorados neste trabalho foram
classificados na classe 2, exceto o Ribeirdo Jatai que pertence a classe 3 e o Cérrego Piedade
e o Rio Preto no trecho apds a Estagdo de Tratamento de Efluentes (ETERP) que sdo
pertencentes a classe 4.

O valor de OD esteve abaixo de 2,0 mg L para os pontos de amostragem NRP,
ETERP, CORFE, CORP e RBJAT, concentragdo esta considerada minima necessaria para
manter a qualidade da vida aquatica, segundo a EPA (Agéncia de Protecio Ambiental, 1986).
A principal causa de baixas concentracdes de oxigénio em ambientes aquaticos € o
lancamento de efluentes domésticos que contém alta carga de matéria organica a qual ¢
degradada por bactérias aerobias fazendo assim com que a concentragdo de oxigénio diminua
(Baird, 2005). Concentragdes de OD proximas a zero também foram encontradas em diversos
estudos (Debels et alli, 2005; Jordao et alli, 2007) onde o lancamento de efluentes domésticos
¢ o responsavel por tal fato. Como pode ser observada na Tabela 4 os locais RBJAT, CORP,
CORFE e ETERP foram os corpos aquaticos que apresentaram as maiores concentragdes de
COT. Ressalta-se que estes locais sdo corpos aquaticos receptores de efluentes domésticos
gerados pelas cidades vizinhas. Porém ¢é importante observar que os locais CAPRP,
RTURARG e RGRANDE apresentaram valores de OD acima das concentragdes de saturagao
de oxigénio tedricas (7,94 mg L', 7,84 mg L™ e 8,97 mg L, respectivamente) em fungdo das
temperaturas encontradas. Este comportamento ¢ indicativo de eutrofizag@o, processo no qual

ocorre um crescimento significativo de algas devido as concentragdes de nutrientes.
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Tabela 4. Valores minimo ¢ maximo dos pardmetros fisico-quimicos encontrados para os rios ao

longo da Bacia Hidrografica do Turvo/Grande no periodo de Junho/2007 a Novembro/2008.

Locais de pH CE/ OD/ STD/ COT/ Temperatura/
Amostragens uS cm’ mg L™ mg L™ mg L™ °C
Resolugdo
CONAMA 357/05  6,0-9,0 * 5,0 500,0 * *
NRP 510-6,40 12-135 0,38-4,50 7-78 0,5-10,9 16,0-26,3

CAPRP 6,30-8,20 40-165 4,02-13,30 19-97 23-13,1 21,5-30,2
ETERP 6,44 -8,12 110-484 0,00-1,45 55-284 2,9-225,8 23,8-31,2
CORFE 6,12-725 42-167 0,70-6,10 20-103 1,8-15,3 20,3-28,7
CORP 6,44 -7,47 80-533 0,00-5,81 47-315 3,1-40,9 21,3-328
RBJAT 6,52-7,07 40-146 0,27-4,10 21-69 22-13,6 21,1-31,7
CORBOT 6,05-7,06 20-103 3,70-7,30 9-61 1,3-42 16,5-28,2
RPARTUR 6,11-6,92 38-153 430-7,52 21-99 1,1-9,0 18,1-28,5
PORTUR  632-7,14 48-191 4,17-7,60 28-114 22-140 16,7-289
PRTURAPRP 6,07-7,13 34-140 449-730 20-82 1,3-7,2 20,5-28,9
RIBTOM 6,30-7,55 18-92 4,05-6,80 5-51 1,2-11,1 23,8-32,0
RTURARG 6,45-8,24 15-73 6,80-10,00 7-31 0,3-8,6 23,2-31,7
RGRANDE 6,07-7,88 13-49 6,24-952 7-28 02-54 244-294
* valor ndo legislavel

Os resultados apresentados na Tabela 5 mostram que as concentragdes maximas de
aluminio ultrapassaram os valores legislados pela Resolugdio CONAMA 357/05 para a
maioria dos locais de amostragens, com exce¢do apenas da NRP e RTURARG. Na Tabela 6
também pode ser observado que as concentragcdes maximas dos metais chumbo, cobre, cromo
e niquel estiveram acima dos valores legislados para o local de amostragem ETERP; e para o
local de amostragem CORP concentragdes de cobre, cromo e niquel também ultrapassaram os

valores legislados.



Tabela 5. Valores minimo ¢ maximo dos pardmetros fisico-quimicos encontrados para os rios ao

longo da Bacia Hidrografica do Turvo/Grande no periodo de Junho/2007 a Novembro/2008.

Locais de Aluminio/ Antimonio/  Arsénio/ Bario/ Céadmio/
Amostragens png L' ng L' ug L' ng L ne L'
Resolugio
CONAMA 357/05 100,0 5,0 10,0 700,0 1,0
NRP 1,31-47,02 4,70-7,89 3,13-3,59 3420-190,00 <0,05
CAPRP 29,79 -545,1  4,770-6,34 3,13-4,33 69,80-110,85 <0,05
ETERP 1,31-1.597 4,70 -6,54 3,13-3,39 51,00 -143,99 0,05-0,80
CORFE 1,31 -707,9 4,70-5,06 3,13-3,39 90,20-169,14 <0,05
CORP 4,35 -1.584 <4,70 <3,13  37,30-127,24 <0,05
RBJAT 4,35-419,2 4,70-6,85 3,13-3,43 41,40-106,16 <0,05
CORBOT 4,35-413,6 4,70-6,76 3,13-446 1,00-9724 <0,05
RPARTUR 4,35 -473,6 4,70 -6,09 3,13-3,62 14,30-99,74 <0,05
PORTUR 4,35 -1.627 4,70 - 8,68 3,13-3,41 33,80-124,70 <0,05
PRTURAPRP 4,35 -563,5 4,70 -7,67 3,13-3,65 51,40-96,82 <0,05
RIBTOM 4,35 -404,1 4,70 - 4,89 <3,13 26,60 - 80,90 <0,05
RTURARG 4,35-72,22 4,70 -5,61 3,13-3,87 13,30-55,76 <0,05
RGRANDE 4,35-181,7 <4,70 3,13-3,68 18,54-40,70 < 0,05

Tabela 6. Valores minimo e maximo dos pardmetros fisico-quimicos encontrados para os rios ao

longo da Bacia Hidrografica do Turvo/Grande no periodo de Junho/2007 a Novembro/2008.

Locais de Chumbo/ Cobre/ Cromo/ Niquel/ Zinco/
Amostragens ng L™ ng L pg L™ ug L' ug L'
Resolugio

CONAMA 357/05 10,0 9,0 50,0 25,0 180,0
NRP <141 1,25-1,74 <0,59 <2,11 0,13 -2,61
CAPRP <4,59 1,25-3,68 0,59-7,08 <2,11 0,13 -3,71
ETERP 1,41 -16,54 1,25-94,44 0,59 -149,1 2,11-73,01 0,50-26,67
CORFE <4,59 1,25-3,28 0,59-3,58 0,64-6,51 0,13-3,06
CORP <4,59 1,25-22,01 0,59-228,6 0,64-9,69 0,54-7,23
RBJAT <141 1,25-8,99 0,59-3,71 <2,11 0,13 -27,05
CORBOT <1,41 1,25-2,40 0,59 -2,06 <2,11 0,13-1,09
RPARTUR <1,41 1,25-1,65 0,20-2,43 <2,11 0,13 -1,61
PORTUR <1,41 1,25 - 1,75 <0,59 <2,11 0,13 -4,66
PRTURAPRP <1,41 1,25 - 1,65 <0,59 <2,11 0,13-0,89
RIBTOM <1,41 1,25-3,43 <0,59 <2,11 0,13-1,44
RTURARG <1,41 1,25-2,12 <0,59 <2,11 0,13-0,98
RGRANDE <459 1,25-3.42 <0,59 <2,11 0,03 - 1,63

Uma interpretagdo quanto a variabilidade sazonal da concentracdo dos metais cromo,
cobre, niquel e aluminio nas dguas podem ser visualizados na Figura 7. Para o metal cromo,

concentragdes acima de 50,0 pg L"' foram observadas para o local ETERP nas coletas
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realizadas em Junho/08 e Outubro/08, porém nas coletas de Julho/08, Agosto/08 e
Novembro/08 as concentragdes estiveram proximas a este valor. O mesmo ocorreu para o
local CORP onde para as coletas de Junho/08 e Novembro/08 as concentragdes foram
superiores a 50,0 pg L e para a coleta no més de Outubro/08 estiveram préximas ao valor
legislado pela Resolugdo CONAMA 357/05 (Figura 7a). Cabe observar que estes pontos sao
pertencentes a rios classe 4 e, portanto, ndo ha valor maximo permitido para o metal cromo.
Assim, a discussdo feita acima, e as proximas que ocorrerdo no desenvolver deste trabalho,
foram feitas com base em concentracdes maximas permitidas para rios de classe 3. Yaymtas
et alii (2007) encontraram valores de cromo de 229 pg L no Cérrego Kocabas, Turquia,
tendo atribuido tais valores as industrias de couros localizadas préximas ao corrego. Gowd e
Govil (2008) encontraram valores de cromo de 247,2 pg L', os quais foram relacionados aos
curtumes proximos a area industrial de Ranipet, India. Gallo ef alii (2006) ao quantificarem
cromo em diversos pontos do rio Salado, Argentina, observaram concentragdes que variaram
de 10 a 30 pg L, sendo que as menores concentragdes foram quantificadas mais a jusante da
fonte, em fun¢do do aporte de efluentes provenientes de industrias de couro, bem como ao
efeito de diluicdo. O local de amostragem CORP apresentou concentragdo maxima de cromo
de 228,6 ng L enquanto que o local ETERP (a jusante do CORP) apresentou concentragdo
maxima de 149,1 pg L. Cabe ressaltar que uma investigacdo mais detalhada mereceria ser
feita em estudo futuro na regido quanto a origem do cromo, se natural (proveniente do solo)
ou originario dos curtumes e/ou outras atividades industriais presentes na regio.

Quanto ao metal cobre, as concentragdes encontradas foram superiores a 13,0 pg L™
para o local ETERP nas coletas realizadas em Setembro/07, Maio/08, Junho/08, Agosto/08,
Outubro/08 e Novembro/08 (Figura 7b). A presenca de industrias metalurgicas que lancam
seus efluentes industriais em rios ou ndo possuem nenhum controle das emissdes gasosas sao
potenciais poluidoras de cobre no ambiente (Douay et alii, 2008). Concentragdes mais
elevadas de cobre sdo comumente encontradas no periodo de chuva (Majagi et alii, 2008),
mas em periodo de seca Farag et alii (2007) encontraram concentracdes de até 140 pg L de
cobre em 4guas do rio Jack Creek, Estados Unidos. Concentragdes maximas de 94,44 ug L™
de cobre foram observadas para o local de amostragem ETERP.

Na Figura 7c pode ser observado que as concentragdes de niquel foram superiores a
25,0 pg L' para o ponto ETERP nas coletas feitas em Setembro/07, Maio/08, Junho/08,
Julho/08, Outubro/08 e Novembro/08. Assim ¢ possivel verificar que os metais cromo, cobre
e niquel estdo em concentragdes elevadas para os pontos ETERP e CORP principalmente no

periodo de seca, indicando a presenga de fontes pontuais para estes metais. Industrias
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metalurgicas e/ou mineradoras empregam o metal niquel comumente nos processos
industriais, onde concentragdes de até 742 pg L podem ser encontradas em 4guas de rios
proximos a mineradoras (Nieto ef alii, 2007). O local de amostragem ETERP apresentou
concentracdes maximas de niquel de 73,0 pg L™.

Um ponto importante a destacar ¢ que os parametros CE, STD e COT (dados ndo
apresentados) variaram em func¢do da sazonalidade para os pontos ETERP e CORP, sendo
encontrado em concentragcdes maiores nos periodos de seca, indicando que o aporte destes
contaminantes sdo oriundos de fontes pontuais.

Nas coletas de Julho/07 a Dezembro/07 os valores das concentracdes de aluminio para
os pontos amostrados estiveram em conformidade com o valor legislado, 200 pg L™ (Figura
7d). Ja para as coletas realizadas em Fevereiro/08, Maio/08 e Junho/08, a maioria das
amostras apresentaram concentragdes superiores a permitida por lei, com excec¢do dos locais
de amostragem como o RGRANDE 5, NRP 5, CAPRP 5, ETERP 7, RTURGRA 7, NRP 7,
RGRANDE 8, PORTUR 8, RTURGRA 8, NRP 8 e CORBOT 8. Os resultados da Figura 9d
indicaram que no més de maior pluviosidade (Fevereiro/08 — 203,1 mm de pluviosidade) foi
obtida a maior concentragdo de aluminio, sugerindo que este metal ¢ proveniente de fontes
difusas (escoamento superficial da BHTG). Alguns autores tém atribuido a presenca de
aluminio e outros metais a fontes difusas. Okonkwo et alii (2005) observaram em trabalhos de
monitoramento realizado nos rios Madanzhe, Mvudi e Dzindi, Africa do Sul, que as
concentragdes de metais como Al, Cd, Cu, Pb e Zn sdo maiores em periodo de chuva quando
comparado com o de seca. J& Jorddo et alii (2007) e Macdonald (2007) atribuiram um
aumento da concentracdo de aluminio em daguas de regides onde os solos sdo

caracteristicamente acidos (pH < 4), ao carreamento destes por meio das aguas das chuvas.
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(c) Niquel

(d) Aluminio

Figura 7. Graficos da variacdo da concentragido dos metais em fungdo dos meses de coleta, para os 13

locais de amostragem, no periodo de Junho/2007 a Novembro/2008, para os metais (a) cromo, (b)

cobre, (c) niquel e (d) aluminio. Concentragdes em pg L e linha vermelha destacando a concentragio

maxima permitida pela Resolugdio CONAMA 357/2005.

5.3 Analise de Componentes Principais

Tendo em vista a quantidade de dados gerados (13 locais de amostragem em 12 meses

diferentes e 16 parametros fisico-quimicos) foi empregada a ferramenta estatistica Analise de

Componentes Principais (PCA) para melhor visualizacdo e interpretacdo dos resultados. A

escolha do numero das Componentes Principais (CP) foi feita observando os autovalores e as
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porcentagens de varidncia onde hd a maior variacdo possivel, evitando assim informacdes
desnecessarias.

A CPI correspondeu a 33,9% da variancia dos dados € a CP2 corresponde a 11,7%,
totalizando 45,6% da varidncia dos resultados (Figura 8). As varidveis (pardmetros) mais

significativas foram escolhidas tomando-se por base valores em modulo superiores a 0,25.

6

pH, OD, ¢
Temperatural Cobre, Cromo, Niquel, Chumbo
CE,STD, COT ® NRP
JUL2007
m CAPRP
_ SET/2007
N A ETERP OUT/2007
= ¥ CORFE
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yo—
= <RBIAT FEV/2008
A » CORBOT
®RPARTUR 57008
* PORTUR JUL2008
@ PRTURAPRP
O RIBTOM
OO RTURGRA 235//22%%2
A RGRANDE

Bario,

Antimonio CP1 (33,9%)
Figura 8. Grafico dos escores para a Componente Principal 1 (CP1) e para a Componente Principal 2
(CP2).

Na Figura 8 sdo observados quatro grupos separados em fung@o dos locais de
amostragem e periodo de coleta. Dois grupos estdo localizados na CP1 (destacados em
vermelho), deslocados para o lado positivo e correspondem aos locais ETERP e CORP, para
as coletas realizadas no periodo de Maio/08 a Novembro/08. Estes grupos sdo influenciados
pelos parametros cobre, cromo, niquel, chumbo, CE, STD e COT. Ambos os pontos citados
sdo0 corpos aquaticos receptores de efluentes domésticos, como ja dito anteriormente, e,
também, de efluentes industriais, comprovando tal fato pela presenca dos metais cobre, cromo
e niquel.

Um outro grupo destacado em verde pode ser visto na Figura 8, sendo deslocado para
o lado positivo da CP2 e corresponde aos locais de amostragens RTURARG e RGRANDE os
quais sao influenciados pelos parametros OD, temperatura e pH para as coletas realizadas no
periodo de Dezembro/07 a Margo/08, periodo este referente a época chuvosa. Como dito
anteriormente, concentragdes de OD acima da concentragdo de saturagdo foram observadas
para estes locais.

Na Figura 8 ainda ¢ possivel verificar um quarto grupo destacado em azul (deslocado

para o lado negativo da CP2) o qual corresponde ao local de amostragem NRP sendo este
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influenciado por antimdnio e bario para as coletas realizadas nos periodos de seca (Maio/08 a
Outubro/08). Este comportamento parece ser atipico uma vez que uma possivel fonte de
antimonio no ambiente € proveniente do escoamento superficial agricola, conforme apontado

por Wagner et alii (2003).

5.4 Extracio das substiancias hiumicas aquaticas
5.4.1 Eficiéncia da resina XAD 7

De acordo com o método oficial recomendado pela IHSS deve-se empregar resina
XAD 8, a qual teve seu uso descontinuado, ndo sendo mais comercializada quando do inicio
do trabalho. Desta maneira, antes da utiliza¢do da resina XAD 7 fez-se um estudo da
eficiéncia da mesma na extragcdo das SHA.

As solugdes de SHA preparadas foram identificadas como Al, A2 e A3 (triplicata)
seguido do valor de pH. Na elui¢do das SHA da resina foi obtido cerca de 100 mL de cada
solugdo. Assim, tendo em vista que foi passado um volume de 800 mL, houve uma
concentragdo de 8 vezes. Os valores de COT para as solugdes iniciais (antes de passar pela
resina), para o liquido de descarte (residuo que sai da resina) e para as solugdes eluidas estdo
mostrados na Tabela 7, bem como os valores esperados considerando a concentragdo de 8
vezes das solugdes, e as recuperagdes obtidas correspondentes. A média das trés recuperagdes
foi de 97,3%, mostrando que a resina XAD 7 pode ser empregada para extracdo de SHA no
lugar da resina XAD 8. Estes resultados corroboram com os obtidos por Aiken et alii (1979),
onde estes encontraram eficiéncia de elui¢do de acidos fulvicos de 98% para as resinas XAD

7e8.

Tabela 7. Valores de COT medidos para as solugdes de SHA eluidas, bem como valores de COT

esperados e porcentagens de recuperagdes correspondentes para as trés solugdes de SHA.

Amostras Valores do COT Valores de COT Recuperacdes
medidos (mg L) esperados (mg L™) (%)
AlpHe6,1 26,50 31,04 85
A2pH6,6 33,86 32,40 95
A3pH5,6 36,59 37,68 97

5.5 Caracterizacdo das substincias hiimicas aquaticas
A caracterizagdo das SHA extraidas das aguas do Rio Preto foi feita por meio de
espectros de UV/Vis e espectros de fluorescéncia molecular. Na Figura 9 esta apresentado o

espectro de UV/Vis para a amostra de SHA extraidas das aguas do Rio Preto.
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Figura 9. Espectro de varredura de 200 a 800 nm obtidos empregando-se espectrofotdmetro de

UV/Vis para a amostra de SHA extraidas das aguas do Rio Preto.

As razdes E,/E;, E3/E4 e E4/E¢ foram calculadas utilizando-se dos valores de
absorbancias nos comprimentos de onda de 254, 365, 300, 400, 465 ¢ 665 nm a fim de se
avaliar a estrutura molecular das SHA. Uma vez que compostos de maior massa molecular
(caracteristica de estruturas contendo grupos aromaticos) absorvem radiacdo eletromagnética
em comprimentos de onda maiores, quanto maior forem os valores encontrados para as
razdes, menor sera o grau de condensacdo molecular (anéis aromaticos) e, portanto, menor a
conformac¢do condensada das SHA (Zara et alii, 2006; Abaté, 1998). Cabe ressaltar que a
estrutura molecular das SHA se altera em fun¢do do pH e outros fatores como forca idnica e
concentracdo de SHA (Zara et alii, 2006). A razdo E4/E¢ calculada foi de 11,9. Valores acima
de 5,0 encontrados na razdo E4/E¢ podem ser atribuidos a presenga de compostos organicos
com grupos alifaticos em evidencia (Azevedo e Nozaki, 2008). Os valores das razdes E,/Es e
E3/E4 calculadas foram de 3,8 e 5,4, respectivamente. Quanto a estas razoes, valores maiores
que 3,0 estdo também associados a um menor grau de condensa¢do molecular, indicando a
presenca de compostos alifaticos (Sloboda 2007). Vale ressaltar que os 4cidos fulvicos sdo
compostos de cadeias menores, com estruturas predominantemente alifaticas, com teores de
oxigénio maiores e, portanto, com grupos funcionais carboxilas (COO") e hidroxilas (OH").
Portanto, para as SHA extraidas das aguas do Rio Preto pode se concluir, com base na
caracterizagdo por UV/Vis, que sdo constituidas principalmente de compostos com grupos
predominantemente alifaticos.

Os espectros de fluorescéncia molecular sdo utilizados para acompanhar diferentes

estruturas organicas presentes nas SHA. Na Figura 10 estdo apresentados os espectros de
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fluorescéncia molecular no modo emissao (Figura 10a) e no modo sincronizado (Figura 10b).

De acordo com a Figura 10a apresentada & possivel verificar um sinal méaximo de

fluorescéncia em 436 nm, o qual corresponde a estrutura de 4cidos fulvicos.
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Figura 10. a) Espectros de fluorescéncia molecular no modo emisséo (350-650, A 332 nm) e b) no

modo sincronizado (240-700, AL 18 nm), para as SHA extraidas do Rio Preto.

No espectro apresentado na Figura 10b existem intensidades de fluorescéncia maxima

na faixa de 300-330 nm e 350-430 nm, os quais estdo associados a naftalenos e seus derivados

e a presenca de compostos contendo predominantemente hidrocarbonetos policlicos

aromaticos com 5 anéis conjugados. Porém cabe salientar que alguns substituintes, como

carbonilas, tendem a deslocar a fluorescéncia para comprimentos de onda maiores

(Peuravuori, 2002). Peuravuori et alii (2002) e Ferrari ¢ Mingazzini (1995) empregaram

fluorescéncia sincronizada para avaliar diferentes estruturas organicas em fracdes diferentes

de substancias humicas aquaticas separando regides espectrais as quais evidenciam cada uma

a presenca de determinados compostos organicos. Na Tabela 8 estdo mostrados as faixas de

comprimentos de onda e os constituintes organicos correspondentes observados pelos autores

citados anteriormente e obtidas neste trabalho.
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Tabela 8. Faixas de comprimentos de onda e respectivos constituintes organicos observados por
Peuravuori ef alii (2002), Ferrari e Mingazzini (1995) e este trabalho para espectros de fluorescéncia

no modo sincronizado.

Comprimentos de onda Compostos organicos Referéncia

260 a 302 nm Aminoécidos aromaticos e Acidos volateis Peuravuori et alii, 2002

302 a 340 nm Naftalenos e seus derivados Peuravuori et alii, 2002

340 a 370 nm Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos com 3 ou  Peuravuori et alii, 2002

4 anéis conjugados

370 a 420 nm Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos com 5 Peuravuori et alii, 2002
anéis conjugados

438 a 487 nm Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos com 7 Peuravuori et alii, 2002
anéis conjugados

370 a 400 nm Acidos Fualvicos Ferrari e Mingazzini, 1995

Acima de 470 nm Acidos Htimicos Ferrari e Mingazzini, 1995
300 a 330 nm Naftalenos e derivados Este trabalho
350 a 430 nm Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos com 5 Este trabalho

anéis conjugados

A caracterizacdo de substancias humicas aquaticas também podem ser feitas
empregando espectros de fluorescéncia na modalidade matriz excitagdo-emissdo (MEE)
(Provenzano, 2004; Plaza, 2006; Azevedo e Nozaki, 2008; Trubetskoj, 2009). Trubetskoj et
alii (2009) observaram dois sinais de fluorescéncia méaximas tipicos de SHA sendo um em
Aexc/Aem 230/440 nm e outro em Aexe/Ae 330/440 nm. Mounier et alii (1999) caracterizaram as
SHA do Rio Amazonas utilizando espectros de fluorescéncia modo MEE e diferenciaram
intensidades de fluorescéncia correspondentes aos acidos humicos (Aexe/Aem = 330/445 nm) e
aos acidos fulvicos (Aexe/Aem = 260/445 nm), porém como a estrutura das SHA varia de acordo
com as caracteristicas ambientais de cada regido ainda ndo ha uma defini¢do quanto a estes
sinais de fluorescéncia. Sierra et alli (2005) avaliaram espectros de acidos filvicos e humicos
de referéncia fornecidos pela IHSS (Suwannee River) e associaram as intensidades de
fluorescéncia maximas em Aexe/Aem 320/450 nm e em Acxe/Aem 255/455 nm aos acidos fulvicos
€ em Aexe/Aem 330/470 nm € em Aexe/Aem 260/485 nm aos acidos humicos.

Observando a Figura 11 ¢ possivel identificar uma intensidade maxima de
fluorescéncia em Aexe/Aem 250/425 nm € em Aexe/Aem 340/430 nm, os quais corresponderiam aos
acidos fulvicos e acidos humicos, respectivamente. Ressalta-se que a intensidade maxima de
fluorescéncia em Aexe/Aem 250/425 nm pode ser atribuida aos acidos fulvicos que apresentaram

maior intensidade de fluorescéncia que os acidos humicos.
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Figura 11. Espectro de fluorescéncia no modo Matriz Emissdo-Excitacdo (MEE) para as SHA

extraidas das 4guas do Rio Preto.

5.6 Estudos de capacidade de complexacido dos metais aluminio, cromo (VI), cromo (III)
e niquel com SHA do Rio Preto.
5.6.1 Tempo de complexacio

Em estudos de capacidade de complexagdo, o tempo ¢ um fator determinante, pois
atua diretamente no tempo de equilibrio da complexacdo entre as SHA e os metais. Sendo
assim, foram feitos experimentos para avaliar o tempo necessario para a estabilizagdo do
complexo SHA-Metal. Para isto espectros de fluorescéncia no modo emissdo e no modo
sincronizado foram obtidos de tempos em tempos até a intensidade de fluorescéncia ficar
estavel. Na Figura 12 estdo apresentados os comportamentos obtidos para os metais aluminio,
cromo e niquel. Observa-se que a intensidade de fluorescéncia comega a estabilizar a partir de
30 minutos de agitacdo para o complexo SHA-Aluminio. O mesmo tempo de agitagdo ¢
necessario no modo sincronizado para o complexo SHA-Niquel, porém para o modo emissao
um tempo de agitacdo de 20 minutos seria suficiente. Para o complexo SHA-Cromo a
estabilizagdo da intensidade de fluorescéncia aconteceu para um tempo de agitagdo de 20
minutos. Desta maneira, nos estudos realizados foram empregados os tempos de 30 minutos
para o complexo SHA-Aluminio e 20 minutos para os complexos SHA-Cromo ¢ SHA-

Niquel.
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Figura 12. Determinacdo do tempo de complexagdo necessario para estabilizar o sinal de emissao de

fluorescéncia correspondente aos complexos (a) SHA-Aluminio, (b) SHA-Cromo (VI) e (c) SHA-

Niquel.

5.6.2 Capacidade de complexacio SHA-Aluminio

As SHA sdo compostos que possuem a capacidade de emitir fluorescéncia quando

excitados pela radiacdo eletromagnética devido a sua composi¢cdo orgadnica com anéis

aromaticos conjugados. A interacdo das SHA com metais provoca, na maioria das vezes, a

diminui¢do/supressdo da intensidade de fluorescéncia inicial. Para alguns metais esta

interagdo pode também promover um acréscimo na fluorescéncia, como no caso do metal

aluminio (Sharpless et alii, 1999).

Espectros de fluorescéncia no modo emissdo e sincronizado foram avaliados nos

estudos de capacidade de complexa¢do. Na Figura 13 estdo apresentados os espectros no

modo emissdo (a) e sincronizado (b) para os estudos de capacidade de complexagdo das SHA-

Aluminio, com as respectivas concentra¢des de metal adicionadas.
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Figura 13. Espectros de fluorescéncia nos modos emissdo (a) e sincronizado (b) obtidos na titulagdo

de aluminio com SHA.
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O primeiro fato que cabe observar é que nas primeiras adig¢des feitas de aluminio a
intensidade de fluorescéncia no modo emissdo diminuiu (Figura 13a). Em seguida, ao
adicionar mais aliquotas de aluminio o sinal de fluorescéncia aumentou até se estabilizar e
ndo mais se alterar com adi¢des do metal (Figura 13a). Comportamento semelhante quanto ao
aumento da fluorescéncia foi observado nos espectros obtidos no modo sincronizado (Figura
13b). Sharpless et alii (1999) encontraram comportamento semelhante quando avaliaram a
capacidade de complexacdo do aluminio com substidncias humicas de origem aquatica.
Segundo estes mesmo autores a diminui¢do da intensidade do sinal de fluorescéncia com a
adi¢do de metal é comum quando as substancias himicas tem origem terrestre. Outro ponto
que vale ser notado ¢ o fato do sinal de fluorescéncia maxima de emissdo (431 nm para as
SHA sem adi¢do de metal) ser um pouco deslocado para comprimentos de onda menores (422
nm) no espectro de emissdo. Elkins et al/ii (2001) observaram um aumento de 142% na
intensidade de fluorescéncia de emissdo quando Al™ foi adicionado ao 4cido fulvico extraido
de 4guas de rio. Estes mesmos autores também evidenciaram um deslocamento do
comprimento de onda de emissdo de 440 para 424 nm, da mesma forma que também
observaram um deslocamento do comprimento de onda de excitagdo de 324 para 344 nm.
Estes deslocamentos foram associados a uma forte interagcdo do aluminio e devido sua alta
densidade de carga o que acaba por alterar significativamente a estrutura eletronica do acido
falvico. Ja no espectro sincronizado as intensidades de fluorescéncia maxima foram
observadas nos comprimentos de onda de 366 nm e 406 nm, onde compostos com 5 anéis
aromaticos estio presentes.

As intensidades méaximas de fluorescéncia em fun¢do das concentra¢des de aluminio
para os modos emissdo e sincronizado estdo apresentados na Figura 14. Pode-se observar que
ocorre um acréscimo no sinal de fluorescéncia com a adi¢do de aluminio. A estabilidade do

complexo SHA-Aluminio ¢ alcangada quando cerca de 23 mg L™ do metal foi adicionado.
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Figura 14. Curva das intensidades maximas de fluorescéncia obtidas nos modos emissdo e

sincronizado para o complexo SHA-Aluminio.

O célculo da constante de estabilidade condicional (K¢) ndo pode ser aplicado para o
complexo SHA-Aluminio, pois o modelo de Stern-Volmer somente ¢ aplicavel quando ha
supressdo do sinal de fluorescéncia. O conhecimento da constante de estabilidade condicional
estd intimamente relacionado com a estabilidade de formacdo do complexo SHA-Metal e
conseqiientemente, ao seu importante papel no seqiliestro ¢ manutengdo da disponibilidade do
metal. Elkins et alii (2001) encontraram valores de Kc de 4,67 10* para amostras de 4cidos

falvicos do rio Suwanmee para pH 4,0, sendo este valor considerado elevado.

5.6.3 Capacidade de complexacio SHA-Cromo (VI)

Os espectros de fluorescéncia no modo emissdo e sincronizado obtidos neste
experimento estdo mostrados na Figura 15a,b, bem como as concentragdes de cromo (VI)
adicionadas. Em ambos os espectros houve supressio do sinal de fluorescéncia com o
aumento da adi¢do do metal. No espectro de emissdo o sinal de fluorescéncia maximo foi
obtido em 429 nm (Figura 15a), ndo havendo nenhum deslocamento para comprimento de
onda menores ou maiores. J4 no espectro sincronizado trés sinais maximos de fluorescéncia
apareceram em 280 nm, 368 nm e 406 nm (Figura 15b). Cabe ressaltar que as intensidades
maximas de fluorescéncia em 280 nm e 368 nm, diminuiram gradativamente com a adicdo de
metal, sugerindo que o cromo (VI) deve interagir primeiro com os compostos do tipo
aminoacidos aromaticos e acidos volateis de estrutura alifatica (280 nm), seguido daqueles
com grupos cromdforos que contém de 3 a 4 anéis aromaticos conjugados (368 nm). Cabe

esclarecer que o pH da solu¢do foi mantido em torno de 6,8 para garantir que ndo houvesse a



reducdo do cromo (VI) para o cromo (III), uma vez que

redutoras de cromo (VI) em pH 4cidos (Romao et alii, 2002).
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Figura 15. Espectros de fluorescéncia nos modos emissdo (a) e sincronizado (b) obtidos na titulagéo

de cromo (VI) com SHA.
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¢ conhecido que as SHA sdo

As curvas de supressdo da intensidade do sinal de fluorescéncia estdo ilustradas na

Figura 16, onde pode se comprovar o decréscimo gradativo nas intensidades de fluorescéncia

até a estabilizac¢do do sinal.
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Figura 16. Curvas de supressdo de fluorescéncia nas modalidades emissdo e sincronizado para o

complexo SHA-Cromo (V).

A constante de estabilidade condicional K¢ foi calculada aplicando o modelo de Stern-

Volmer (Lakowicz, 1999). Assim um grafico de 1/[Cromo (VI)] versus lo/(lo-I) foi

construido para os resultados obtidos nos espectros de emissao e sincronizado (Figura 17). A
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partir da linearizag¢do foi possivel encontrar o valor de Kc. O valor de K¢ para o complexo
SHA-Cromo (VI) foi de 2,6 107 tanto no modo emissio quanto no modo sincronizado.
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Figura 17. Curvas de linearizagdo das intensidades de fluorescéncia nos modos emissdo e

sincronizado para o calculo de K¢ utilizando o modelo Stern-Volmer (Lakowicz, 1999).

5.6.4 Capacidade de complexacio SHA-Cromo (III)

Os espectros de fluorescéncia nos modos emissdo e sincronizado obtidos neste
experimento estdo mostrados na Figura 18a,b, bem como as concentra¢des de cromo (III)
adicionadas. No modo emissdo (Figura 18a) houve inicialmente um aumento na intensidade
de fluorescéncia com as primeiras adi¢des do metal, em seguida, conforme mais metal foi
sendo adicionado, a intensidade de fluorescéncia foi suprimida até sua estabiliza¢do. Ja no
modo sincronizado (Figura 18b) houve um acréscimo na intensidade de fluorescéncia desde
as primeiras adicdes do metal cromo (III) até a estabilizagdo da mesma. As intensidades
maximas de fluorescéncia ocorreram no comprimento de onda de 429 nm e 406 nm para os
modos emissdo e sincronizado, respectivamente. Sargentini et alii (2001) ao estudarem a
complexacdo de SHA extraidas do Rio Negro (Brasil) com ions metéalicos observaram que
apos a adi¢do dos metais ocorre um rearranjo inter e/ou intramolecular responsavel pela
estabilizacdo do complexo em fun¢@o do tempo. Em um primeiro momento, o metal ¢
complexado com grupos mais externos da molécula de substancias himicas e com o aumento
do tempo de complexacdo, o metal tende a se complexar em estruturas mais internas da

molécula, sendo mais dificil a disponibiliza¢do dos metais para as aguas.
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Figura 18. Espectros de fluorescéncia nos modos emissdo (a) e sincronizado (b) obtidos na titulagéo

de cromo (III) com SHA.

As curvas de supressdo da intensidade do sinal de fluorescéncia estdo ilustradas na
Figura 19, onde pode se observar comportamentos distintos para o modo emissdo ¢ para o

modo sincronizado.
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Figura 19. Curvas de supressdo de fluorescéncia nas modalidades emiss@o e sincronizado para o

complexo SHA-Cromo (III).

A constante de estabilidade condicional K¢ foi calculada aplicando o modelo de Stern-
Volmer (Lakowicz, 1999). Assim um grafico de 1/[Cromo (III)] versus lo/(lo-I) foi
construido para os resultados obtidos apenas no espectro de emissdo, uma vez que o espectro
no modo sincronizado ndo houve a supressdo do sinal de fluorescéncia e sim um acréscimo

(Figura 20). A partir da linearizagdo foi possivel encontrar o valor de K¢. O valor de K¢ para
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o complexo SHA-Cromo (III) foi de 5,8 10~. Vale ressaltar que o valor de K¢ para as SHA do

rio Preto com a espécie cromo (VI) foi de 2,6 107,

7

Y=A+BX
6| AEmissiao = -0-45105

BEmissao = 77,9006

REmissao = 0,97511

Intensidade de Fluorescéncia

nm ‘ —u— IF Emissdo 429 nm

0,02 0,03 0,04 005 006 007 0,08 . 0,09
1/[Cromo (IIN}/ mg L'

Figura 20. Curva de linearizagdo da intensidade de fluorescéncia no modo emissdo para o calculo de

K¢ utilizando o modelo Stern-Volmer (Lakowicz, 1999).

5.6.5 Capacidade de complexacio SHA-Niquel

No espectro de emissdo (Figura 21a) o sinal de fluorescéncia maximo ocorreu em 430
nm. Nao houve nenhum deslocamento de sinal conforme o metal foi sendo adicionado. No
espectro sincronizado (Figura 21b) trés sinais de fluorescéncia maximos podem ser
visualizados, (280, 364 e 405 nm). Como ja discutido anteriormente, o sinal de fluorescéncia
em 364 nm est4 na regido onde estruturas contendo de 3 a 4 anéis aromaticos estdo presentes €
o sinal em 405 nm corresponde a estruturas com 5 anéis aromaticos (Peuravuori et alii, 2002).
Cabe observar que de modo semelhante ao cromo o sinal de fluorescéncia em 280 nm foi

suprimido com a adi¢do do metal.
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Figura 21. Espectros de fluorescéncia nos modos emissdo (a) e sincronizado (b) obtidos na titulagéo



61

de niquel com SHA extraidas do Rio Preto.

As curvas de supressdo de fluorescéncia para os modos de emissdo e sincronizado na
titulagdo de niquel estdo mostradas na Figura 22, onde pode se verificar a diminui¢do da
intensidade de fluorescéncia conforme a adigdo do metal. No grafico € possivel evidenciar a
diferenca na complexagdo das SHA com o cromo (VI) (Figura 16), uma vez que as curvas do

niquel s3o menos acentuadas.
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Figura 22. Curvas de supressdo de fluorescéncia nas modalidades emissdo e sincronizado para o

complexo SHA-Niquel.

O valor da constante de estabilidade condicional foi calculado segundo o modelo de
Stern-Volmer (Lakowiczi, 1999). Assim a lineariza¢do do grafico de 1/[Niquel] versus Io/(Io-
I) forneceu valores de coeficientes angular e interseccdo os quais foram utilizados para o
célculo de Kc (Figura 23). Os valores de Kc para o complexo SHA-Niquel foi de 1,110 (log
Kc = 4,95) para 0 modo emissdo e de 7,1 10 (log Kc = 3,15) para o modo sincronizado. Silva
et alii (1998) ao estudarem a complexacdo de niquel em SH extraidas de folhas encontraram

valores de log Kc de 4,09.
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Figura 23. Curvas de linearizagdo das intensidades de fluorescéncia nos modos emissdo e

sincronizado para o calculo de K¢ utilizando o modelo Stern-Volmer.

5.7 Experimentos em microcosmos para avaliar o efeito da radiacio solar na capacidade
de complexa¢do das SHA com os metais aluminio, cromo (VI), cromo (IIT) e niquel
Alguns estudos ja demonstraram que a radiag@o solar é capaz de degradar a matéria
organica natural (Tzortziou et alii, 2007; Gonsior et alii, 2009) e interferir na interagdo destas
com metais. Porém estudos com a mesma tematica com as SHA s3o pouco abordados na
literatura. Os experimentos realizados neste trabalho foram conduzidos de maneira a simular
as condi¢des ambientais que um corpo aquatico sofre durante o dia, como exposi¢do a
radiagdo solar, temperatura, movimentacdo das aguas, entre outros. Desta maneira, as garrafas
PET contendo as SHA e os metais foram levadas em campo onde foram mantidas a 30 cm de
profundidade nas dguas do Rio Preto de maneira a garantir que as amostras estivessem
expostas as mesmas condi¢des de temperatura e radiacdo solar que o corpo aquatico em
questdo. A Figura 24 ilustra um espectro de absorbancia do material da garrafa PET onde
pode ser observado que este material absorve em comprimentos de onda abaixo de 330 nm,

permitindo a passagem da radiagdo na regido do visivel.
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Figura 24. Espectro de varredura de 200 a 800 nm obtido do material das garrafas PET utilizando um

espectrofotometro UV-Vis.

Durante os experimentos dados como a temperatura da dgua e intensidade de radiacdo
ultravioleta (IUV) foram monitorados. A temperatura da 4dgua para o Experimento 1 foi
medida logo as 8:30 (24°C) da manha quando as garrafas foram colocadas. Em seguida, a
temperatura foi novamente medida as 12:30 (29°C) quando foi retirado uma parte das garrafas
e as 18:00 (30°C) quando o restante das garrafas foi retirado. A temperatura da 4gua para o
Experimento 2 foi de 20°C as 8:00 e 28°C as 18:05. Os dados de IUV para os dois
experimentos acessados por meio do site do CPTEC, o qual ndo realiza o monitoramento de

hora em hora, estio apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Dados de intensidades de radia¢do ultravioleta obtidos junto ao CPTEC no dia 14 de
novembro de 2009 (Experimento 1) e no dia 7 de maio de 2010 (Experimento 2) para a cidade de Sao

José do Rio Preto.

Experimento 10V Categoria do nivel de IUV
1 1-10 Muito leve — Muito alto
2 1-6 Muito leve - Alto

Um controle para cada experimento foi mantido no laboratorio para fins comparativos.
As SHA sem adi¢do de metal foram expostas em campo com e sem radiagdo, bem como foi
feito um controle de laboratério. Na Figura 25a,b estdo apresentados os espectros de
fluorescéncia nos modos emissdo e sincronizado mostrando o comportamento para as SHA
para o Experimento 1. Pode ser observado que para as amostras contendo apenas SHA
expostas a radiag@o solar houve uma diminuicdo na intensidade de fluorescéncia de 13% apds

10 horas de exposi¢do. Comportamento ndo observado para as mesmas amostras mantidas no
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escuro (Figura 25a), o que refor¢a o papel da radiag@o solar na capacidade de complexacgdo
das SHA com metais. No modo sincronizado (Figura 25b) o mesmo comportamento foi

observado com diminuic¢ao de 16%.
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Figura 25. Espectros de fluorescéncia nos modos emissdo (a) e sincronizado (b) para as SHA

controle, exposta a radiacdo solar e ndo exposta a radiagdo solar.

Perdas na intensidade de fluorescéncia devido a exposic¢do a radiagdo, seja natural ou
artificial, foram observadas por outros autores para a matéria organica dissolvida (Winter et
alii, 2007; Rodrigues-Zuniga et alii, 2008; Gonsior et alii, 2009). Gonsior et alii (2009)
verificaram uma diminuicdo de 24% na intensidade de fluorescéncia para as dguas do Rio
Preto, na Califérnia, e constataram maior degradacdo em compostos que contém grupos
cromoéforos fluorescentes. Também observaram que a concentragdo de carbono organico
dissolvido permaneceu constante durante a irradiagdo. J4 Rodrigues-Zuniga et alii (2008) em
experimento em laboratério com radiacdo artificial constataram que a concentracdo de
carbono organico total diminuiu cerca de 70% para SHA extraidas das dguas do rio
Amazonas. Um fato interessante apresentado por estes autores € que nas SHA contendo maior
conteudo de aromaticas hd uma maior perda de sinal, que pode ser atribuido a geracdo de
radicais livres serem maiores; enquanto que para as SHA com caracteristicas alifaticas a

degradacdo ¢ menor, porém ¢ mais rapida.

5.7.1 Aluminio
Na Figura 26a,b estdo apresentados o espectro de fluorescéncia no modo emissao e o
comportamento obtido em funcdo do tempo e da intensidade méxima de fluorescéncia (429

nm) para as trés concentracdes de aluminio trabalhadas. A primeira observacgdo a ser feita é
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que houve para as trés concentragdes estudadas uma diminui¢do da intensidade de

fluorescéncia com o aumento do tempo de exposicdo a radiacdo solar. Esta diminui¢do foi de

14%, 2% e 9% para as concentragdes de 0,4 mg L™, 1,6 mg L™ ¢ 5,9 mg L™, respectivamente.
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Figura 26. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo para o experimento em microcosmo de SHA-

Aluminio exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em fun¢fo do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).

Comportamento semelhante foi observado nos espectros de fluorescéncia sincronizada

(Figura 27a,b). Cabe observar que ndo houveram deslocamentos de comprimentos de onda,

somente a supressdo do sinal de fluorescéncia maximo.
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Figura 27. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizado para o experimento em microcosmo de

SHA-Aluminio exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em funcdo do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).
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5.7.2 Cromo

Na Figura 28a,b estdo apresentados os espectros de emissdo e o respectivo
comportamento em fun¢do do tempo e da intensidade de fluorescéncia maxima (430 nm) para
o experimento com cromo (VI). Observa-se que com o aumento do tempo de exposi¢do a
radia¢do solar houve um decréscimo da intensidade de fluorescéncia. Este decréscimo foi
mais expressivo para as concentragdes de cromo de 5,9 mg L ¢ de 43,7 mg L. Para a
concentracdo de 98,0 mg L' houve um decréscimo menos acentuado (5%) o que pode ser

atribuido ao fato da elevada quantidade de metal adicionada.

300
pm===SH - Controle laboratorio 250

-1 -1 -1
59mg L™ - 8 horas I S9mg L 43, 7mg L [ 98,0mgL

f——35,9mgL" - 13 horas 225 F
5,9 mg L" - 18 horas
43,7 mg L -8 horas I
o437 mg L' -13 horas 200 +
——43,7mg L"' - 18 horas L
f=—=08,0 mg L' -8 horas A -

98,0 mg L™ - 13 horas
98,0 mg L - 18 horas
98,0 mg L" - 18 horas - Escuro

SOA
0 - 0 1 1 o J)

350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda/ nm

250

200

150

A\Y

100

Intensidade de Fluorescéncia

Intensidade de Fluorescéncia

Tempo/ horas

(a) (b)
Figura 28. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo para o experimento em microcosmo de SHA-
Cromo (VI) exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em fungdo do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).

Na Figura 29a,b estdo apresentados os espectros de emissdo e o respectivo
comportamento em fun¢do do tempo e da intensidade de fluorescéncia maxima (430 nm) para
o experimento com cromo (III). Comportamento semelhante ao experimento com o cromo
(V) foi observado para o cromo (III), porém com porcentagens de decréscimo da intensidade
de fluorescéncia maiores (6,9% para a concentragio de 5,9 mg L™, 75% para 13,7 mg L™ e
34% para 43,7 mg L), indicando uma maior influéncia da radiagdo solar na capacidade de
complexagdo das SHA com o metal cromo (III). Jerzykiewicz et alii (2002) observaram que
com a adicdo de metal ocorre uma diminui¢do na concentracdo de radicais semiquinonas e
que esta diminui¢do € mais expressiva para metais como o Ni (II) e Cu (II). Em contra partida
metais como o Zn (II), Cd (II) e outros ions diamagnéticos aumentam o efeito de coordenagdo
do metal na concentracdo de radicais semiquinonas. Assim as diferengas entre uma espécie e

outra de um determinado metal altera a estrutura das SHA e consequentemente a concentragao
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dos radicais semiquinonas, observando comportamentos distintos.

A radiacdo UV/Vis também mostrou alterar a concentracio de radicais semiquinonas,
aumentando a concentracdo destes quando as SHA sdo expostas a radia¢do (Paul er alii,
2006). Um aumento na concentracdo dos radicais semiquinonas e hidroquinonas faz com que
ocorra um deslocamento de ions metalicos da estrutura das substincias humicas, devido a
maior formacgdo de radicais oxigénio que sdo espécies reativas na estrutura. Assim,
diminui¢des nas intensidades de fluorescéncia sdo esperadas uma vez que ocorre uma maior
formacao de radicais semiquinonas devido a intensidade de radiacdo solar e este aumento de
radicais semiquinonas favorece espécies reativas de oxigénio que atuam na estrutura das

SHA, consequentemente na capacidade de complexacdo destas com metais.
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Figura 29. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo para o experimento em microcosmo de SHA-
Cromo (III) exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em fungdo do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).

Quanto ao espectro sincronizado € possivel verificar que ndo houveram diferencas
significativas nas intensidades de fluorescéncia com o aumento do tempo de exposicdo a
radiacdo solar para a concentracdo de 98,0 mg L' de cromo (VI) (Figura 30a,b). Ja na Figura
31, a partir do espectro sincronizado para o experimento 2 com cromo (III) ¢ possivel
verificar um decréscimo na intensidade de fluorescéncia para as trés concentragdes avaliadas

de até 55%, indicando a maior influéncia da radiacdo solar no complexo SHA-Cromo (III).
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Figura 30. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizado para o experimento em microcosmo de

SHA-Cromo (VI) exposto a radiacdo solar (a) e comportamento em fun¢do do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).
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Figura 31. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizado para o experimento em microcosmo de

SHA-Cromo (III) exposto a radiagao solar (a) ¢ comportamento em fun¢do do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).

5.7.3 Niquel

O espectro de emissdo e o comportamento obtido em funcdo do tempo de exposigdo e

intensidades maximas de fluorescéncia (430 nm) estdo mostrados na Figura 32a,b. Observa-se

que diminui¢des em cerca de 15%, 51% e 32% ocorreram para as concentragdes de 0,5 mg L~

1177 mg L'e377,4 mg L respectivamente.

1
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Figura 32. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo para o experimento em microcosmo de SHA-
Niquel exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em fungido do tempo das intensidades maximas

de fluorescéncia (b).

Ja no modo sincronizado (Figura 33a,b) a diminui¢do da intensidade de fluorescéncia

foi de 5%, 88% e 61% para as concentragdes de 0,5 mg L'l, 17,7 mg L!e 377,4 mg L'l,

respectivamente.
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Figura 33. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizado para o experimento em microcosmo de
SHA-Niquel exposto a radiagdo solar (a) e comportamento em fun¢do do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).

Para os trés metais estudados pode se concluir que a radiacdo solar diminui a
capacidade de complexacdo SHA-Metal, tornando os metais mais disponiveis para serem
transportados no ambiente. Também ¢é importante ressaltar que o complexo SHA-Niquel

mostrou-se 0 menos estavel quando comparado aos complexos SHA com os metais cromo e
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aluminio, comportamento este comprovado pela maior diminuicdo da intensidade de
fluorescéncia (51% para o niquel, 27% para o cromo e 15% para o aluminio), facilitando
assim a liberacdo destes para o ambiente. Para o aluminio foi observado menores variacdes
devido a radiacdo solar. Assim a ordem de diminui¢cdo da capacidade de complexacdo foi

Ni>Cr>Al.

6. Conclusao

Os resultados obtidos mostraram que:

- A Bacia Hidrografica do Turvo/Grande € principalmente impactada por efluentes
domésticos e industriais, sendo os locais Cdrrego Piedade, Corrego Felicidade, Ribeirdo Jatai
¢ Rio Preto os mais degradados devido a presenga da alta concentragdo de carbono organico
total e conseqiiente menor concentracdo de oxigénio dissolvido e também devido a presenca
de metais como aluminio, cobre, cromo e niquel.

- Pode ainda se concluir que os poluentes responsaveis pelo aumento de COT, STD,
CE em periodos chuvosos podem estar associados a fontes difusas (escoamento urbano e/ou
deposicdo atmosféricas) na BHTG, sendo que os metais cobre, cromo e niquel parecem ser
provenientes de fontes pontuais uma vez que estes apresentaram concentragdes maiores em
periodo de seca.

- A resina XAD 7 apresentou uma boa eficiéncia para a extragdo de SHA podendo ser
empregada em substitui¢do a resina XAD 8.

- As constantes de estabilidade condicional calculadas utilizando fluorescéncia
molecular para os complexos SHA-Cromo (III), SHA-Cromo (VI) e SHA-Niquel foram de
59107,2,010%¢ 1,1 107,

- A estabilidade dos complexos formados entre as SHA extraidas das dguas do Rio
Preto com os metais aluminio, cromo (III), cromo (VI) e niquel mostrou-se baixa em
comparag¢do com outros trabalhos, indicando assim um baixo grau de humificacdo das SHA e
a predominancia de compostos organicos alifaticos.

- A radiag@o solar exerce um papel primordial na capacidade de complexagdo das SHA
com os metais aluminio, cromo (III), cromo (VI) e niquel, diminuindo esta na seguinte ordem
Cr (IIT) > N1 > Cr (VI) > Al, alterando assim a disponibilidade destes metais nos ambientes

aquaticos estudados.
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Ensaio de Proficiéncia do LECA para quantificacio de metais
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O laboratério LECA participou de dois ensaios de proficiéncia para quantificacdo de

alguns metais. O primeiro ensaio foi realizado pela EMBRAPA Pecuaria Sudeste o qual

enviou para o laboratério um total de 12 amostras de tecido vegetal para quantificacdo dos

metais cobre e zinco. Cerca de 13 laboratorios participaram deste ensaio. Os resultados foram

apresentados pela EMBRAPA em relatorios onde constava o valor do indice Z obtido para as

amostras 02, 03, 04, 05, 07, 09, 11 e 12. O indice Z ¢ interpretado da seguinte maneira:

|z| < 2 = satisfatorio
2 <|z| <3 = questionavel

|z| > 3 = insatisfatorio

Os resultados obtidos para as analises de cobre e zinco para as amostras de tecido

vegetal realizadas no LECA estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 10. Valores do Indice Z obtidos para as analises de cobre e zinco para as amostras de tecido

vegetal.
Amostras
Cobre Zinco
02 0,0 1,3
03 -1,1 0,9
04 -0,1 -1,0
05 -0,4 -1,3
07 0,0 -1,8
09 -0,6 -0,8
11 -1,0 2.5
12 2,2 -0,6

O ensaio de proficiéncia realizado pelo INMETRO consistiu de apenas uma tUnica

amostra enviada para a quantificagdo do metal bario. O resultado apresentado em relatério

pelo INMETRO mostrava o Indice Z obtido para a amostra, sendo este indice interpretado da

mesma maneira que a EMBRAPA. O valor do Indice Z obtido foi de 1,6, considerado

satisfatdrio.
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