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RESUMO

Neste trabalho foi determinado o estoque de metaigaliada a dinamica destes em
aguas superficiais dos rios Preto, Turvo e Grandsews afluentes (corpos aquaticos
pertencentes a Bacia Hidrografica do Turvo/Grantigdma primeira etapa, os elementos
aluminio, antimonio, arsénio, bario, cadmio, chumbabre, cromo, niquel e zinco foram
quantificados mensalmente em 13 locais de amosisagepregando Espectrometria de
Absorgdo Atdomica com Atomizagao por Forno de GeafNessas mesmas amostras foram
monitorados em campo, com 0 auxilio de equipamentolfiparametros, os parametros
temperatura, oxigénio dissolvido, condutividade, @ld6lidos totais dissolvidos, bem como
no laboratorio o carbono organico total (COT) ergprelo um Analisador de Carbono
Organico Total. Os resultados foram interpretadws o auxilio de Analise de Componentes
Principais (PCA). Numa segunda etapa, substandiaschs aquaticas (SHA) foram extraidas
das aguas do rio Preto empregando método reconernuda Sociedade Internacional de
Substancias Humicas. Em seguida, estudos da dagactde complexacdo das SHA do Rio
Preto com os metais aluminio, cromo (lll), cromol)( niquel foram realizados no
laboratério e em campo empregando EspectrofluorianBtolecular. A partir dos resultados
obtidos pode se verificar que os corpos aquaticdrseGo Piedade e rio Preto préximo a ETE
(COT variando de 2,9-225,8 mg')encontraram-se impactados principalmente, desislo
lancamento de efluentes domésticos. Os dados ded&eAminaram 4 grupos permitindo
avaliar a influéncia da sazonalidade no aportecdosaminantes monitorados. As constantes
de estabilidade condicional dos complexos SHA-Crdivi), SHA-Cromo (Ill) e SHA-
Niquel foram de 2,802, 2,010° e 1,110°, respectivamente. Estes resultados, associados a
caracterizacdo das SHA permite concluir que asapbes metal-SHA sao fracas quando
comparadas com outros trabalhos, o que pode esstaciado ao baixo grau de humificagéo.
Os resultados dos estudos de capacidade de comgderlas SHA-Aluminio apresentaram
um comportamento atipico, em que observou-se umeatomda intensidade do sinal de
fluorescéncia com a adicdo do metal. Por fim, aag@ solar diminui a capacidade de
complexacdo das SHA do rio Preto com os metaisQ¥i,e Al, tornando estes mais

disponiveis para serem transportados a longasdiata

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

Turvo/Grande.



ABSTRACT

Quantify and metals environmental dynamics in wsatesm Preto, Turvo and Grande
rivers and its main tributaries (water bodies bglong at Turvo/Grande Watershed) were
evaluated in this work. As a first step, freshwakare sampling monthly at 13 sampling
places during 12 months and the elements alumimntiynony, arsenic, barium, cadmium,
lead, copper, chromium, nickel and zinc were qtiadtiusing Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry. In field, the characteiaa of these water samples were carried
through measures of temperature, dissolved oxygenductivity, pH and total dissolved
solids. Total organic carbon (TOC) was quantifisihg a Total Organic Carbon Analyzer.
Principal Component Analysis (PCA) was employedd&ta treatment. In a second step,
aquatic humic substances (AHS) were extracted fRyeto River according International
Humic Substances Society method. Complexation dgpsiudies of AHS with aluminum,
chromium (II), chromium (V1) and nickel were perfoed in the laboratory and field using
Fluorescence Molecular Spectroscopy. Results shawaid Piedade and Preto rivers near
ETE are the aquatic bodies more affected by domessicharges presenting TOC ranged
from 2.9 to 225.8 mg . PCA discriminated four groups to evaluate sedigrafluence on
discriminated diffuse and point sources of mondomntaminants. Conditional stability
constants of metal complexes with AHS were 2.8,100102 and 1.110° for chromium
(VI), chromium (lll) and nickel, respectively. Ouesults indicated that SHA-metal
interactions are weak compared to other studiesrteg in the literature, whose may be
associated to humification degree low. Atypical d8br was observed to complexation
capacity study of the AHS-Aluminum. An increaseluod fluorescence signal was noted with
metal addition. Finally, solar radiation decredse tomplexation capacity of the AHS with
Ni, Cr and Al metals, leaving the most a availabletal to be transported for long distances

along the river.

Keywords: aquatic humic substances, metals, Turvo/Grandersvegd.
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1. Introducéo

A qualidade das aguas dos recursos hidricos é mttafioental importancia para o
desenvolvimento econémico e social de um pais.ekmto, com o0 rapido crescimento
populacional e a industrializagcéo, os recursoddddivém apresentando indices preocupantes
de contaminacdo tornando-se improprios para o wsterplido em conformidade com a
legislacdo brasileira (Resolucdo CONAMA 357/05). @scipais problemas associados a
contaminacdo dos corpos aquaticos sdo os excessamrga poluidora, domeéstica ou
industrial, e 0 aumento da demanda de consumoude Bgntre os constituintes dos efluentes
industriais destaca-se o0 aporte de metais diret@nmais aguas sem prévio tratamento.

A presenca de metais nos ambientes aquaticos rioéricia direta nas funcgdes
biologicas dos organismos aquaticos que compdeinta Dependendo da concentracédo, os
metais podem atuar positivamente, sendo considees®nciais para o desenvolvimento dos
organismos, ou negativamente, sendo consideraddso$d Concentracbes na ordem de
ng L ja sdo téxicas para alguns organismos aquaticosi(@set alii, 2007; Brookt alii,
2008; Remyleet alii, 2008). A disponibilidade de metais em recursdsi¢ds esta em grande
parte associada as caracteristicas das substdmoi@sas aquaticas (SHA). Os estudos de
capacidade de complexacdo das SHA com metais pibasib 0 entendimento da
disponibilidade, transporte e toxicidade dos mespera a biota dos ambientes aquaticos
(Rochaet alii, 2003).

No estado de Sdo Paulo, a Companhia de TecnadlieglBaneamento Ambiental do
estado de S&o Paulo (CETESB) realiza, desde oaah®®, o0 monitoramento de parametros
fisicos, quimicos e biologicos em 323 estacOesigiasl distribuidas em 22 Unidades de
Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHI). Demtse parametros fisico-quimicos
monitorados estdo 0s metais, porém o monitorangwganesmos é realizado a cada dois ou
seis meses, dependendo do metal e da UGRHI. A UGRldenominada Bacia Hidrografica
do Turvo/Grande tem como principais corpos aquatm® rios Preto, Turvo, Grande, Sao
Domingos e Ribeirdo da Onca os quais sdo empregadaisastecimento publico, industrial e
para o afastamento de efluentes. A CETESB monil@rdocais na UGRHI 15 (regido
agricola), onde 5 estdo localizados no rio S&o Dgos e Ribeirdo da Onca. Apesar da
elevada area de drenagem da bacia (15.925 & importancia dos recursos hidricos para a
UGRHI 15, o monitoramento desta por meio da quaatfio de metais € ainda pequeno,
sendo praticamente inexistentes estudos que abordeminamica dos metais, téo

fundamentais para avaliar a disponibilidade e &ideade.
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2. Objetivo Geral
Este trabalho teve como principal objetivo avatiampacto da presenca de metais na
Bacia Hidrografica do Turvo/Grande, bem como ergerad papel das substancias humicas

aguaticas na dinamica dos metais em questao.

Objetivos especificos:

- Caracterizar os corpos aquaticos pertencentexiaa Blidrografica do Turvo/Grande
por meio do monitoramento de parametros fisico-gquisrelevantes a qualidade de agua.

- ldentificar as fontes de contaminantes nesteposoaquaticos e a influéncia da
sazonalidade no comportamento dos mesmos empregaatiee exploratdria de dados.

- Extrair e caracterizar as SHA extraidas das agimsRio Preto utilizando
espectrofotometria de absorcdo molecular (UV/Vidg éluorescéncia molecular.

- Estudar a capacidade de complexagéao das SHA s@mrzipais metais encontrados
NOS Corpos aquaticos, determinando as constantestatalidade condicional.

- Avaliar o efeito da radiacdo solar na capacidddecomplexacdo das SHA com

metais por meio de experimentos em microcosmos.

3. Reviséao Bibliografica
3.1 Fontes de metais em corpos aquaticos

O uso de metais é uma pratica antiga no mundemj&000 a.C. ha relatos do uso de
cobre em armas utilizadas pelas civilizacbes ner@i Médio. Segundo Vanin (1994), no
Império Romano, outros elementos metalicos combumbo e o zinco foram descobertos,
sendo estes fundidos ao ar livre causando emidé@ésas no ambiente. Porém com o
advento da Revolucédo Industrial houve um aumenpoessivo na exploracdo de metais, que
acabaram por gerar problemas ambientais, dentseoetporte de efluentes industriais sem
tratamento.

Os metais ocorrem nos ambientes aquaticos comsuttado de processos naturais e
das atividades antropicas. Sao considerados easepeira 0 crescimento e funcionamento
regular de alguns organismos aquaticos (Lee e RDBO8; Speiskyet alii, 2008; Vicente-
Sanchezt alii, 2008), porém em alguns casos podem ser toxicasoaoentracfes na ordem
de pg L (Antuneset alii, 2007; Brookset alii, 2008; Remylaet alii, 2008). Metais como o
cobre, cromo, chumbo e mercurio sdo bastante ekiadadevido as suas propriedades de
persisténcia no ambiente e bioacumulacdo nos @masi (Baird, 1995; Araiet alii, 2008)

sendo a principal via de aporte nos corpos aqustiae atividades metallrgicas e
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agroquimicas (Gagneten e Gervasio, 2007; learalii, 2007; Douayet alli, 2008). Outros
elementoscomo arsénio, bario e aluminio estdo normalmergecésdos as caracteristicas
geoldgicas de cada regidao (Das e Krishnaswami, ;28@6donaldet alii, 2007; Shinkaket
alii, 2007).

O aluminio é o terceiro elemento mais abundanterosta terrestre. E principalmente
extraido do mineral bauxita, um 6xido de alumindrdtado (A}O3.xH,0). O intemperismo
pode disponibilizar o aluminio em outras formasnooos aluminossilicatos. Estes estdo
presentes nas argilas, micas e feldspatos que @dsiitaintes do solo (Lepsch, 2002).
Macdonaldet alii (2007) estudaram o efeito da lixiviagdo de metams solos sulfatados
caracterizados por um horizonte A acido (pH < 4) Aaistralia, e observaram que 0s metais
aluminio e ferro sdo os mais facilmente lixiviag@tas chuvadDe acordo com Lopeet alii
(2002) outra fonte de aporte do metal aluminio carpos aquaticos refere-se as Estacdes de
Tratamento de Agua, que empregam coagulantes a d@saluminio, especialmente
Alx(SOy)s. Jordacet alii (2007) apontaram uma outra fonte de contaminagéalpminio nos
rios Turvo Limpo e Turvo Sujo (Minas Gerais) devaldisposi¢cao de lixo municipal, sucatas
metalicas e residuos de construcdo civil proximms @rpos aquaticos em questdo. Estes
autores encontraram concentracdes de aluminio éatetmamente elevadas (480 mg) L
para o Rio Turvo Limpo.

Outro elemento de importancia é o antiménio, orgl@spécies mais toxicas sdo as
inorganicas Sb(lll) e Sb(V) (Nordbegg alii, 2007). Normalmente, o antiménio € utilizado na
industria como metal de sacrificio, sendo adicionat estanho como liga e também
adicionado a baterias como condutor (Veaxoalii, 2006). Estudos apontaram que a
contaminagdo por antimbnio se deve ao fato desterm®ntrado na forma de impureza do
inseticida arsenato de chumbo, a qual € aplicadec@taras agricolas mesmo ja sendo
proibido em alguns paises como Estados Unidos dé@ridane Brasil (Wagnest alii, 2003;
Steelyet alii, 2007). Cabe ressaltar que Shostkalii (2006) e Westerhofét alii (2008)
encontraram concentracdes de antiménio de 0,0%2 |0g L' para 4guas minerais dos
Estados Unidos da América, e de 0,11 a 0,37 hgdra 4guas minerais do Canada e Europa,
engarrafadas em polietileno tereftalato (PET). Nadpcdo do PET é empregado antiménio
como catalisador devido ao baixo custo, sendo dstramo por alguns autores que 0 mesmo
pode ser lixiviado em contato com a agua (Shetydii, 2006; Westerhofét alii, 2008).

O metaldide arsénio pode ser encontr@ddformas inorganicas e organicas, sendo as
espécies inorganicas As(lll) e As(V) as formas ntéigcas para o ambiente (Dias e Satte,

2003). O aporte de arsénio se da principalmentevigoantropica devido ao seu uso como
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preservante de madeira, na forma de pentoxidosdmiarem sua composi¢cdo (Cockealii,
2006), bem como foi empregado no final do séculX Xh composicdo de herbicidas e
inseticidas (Canceést alii, 2005).

O béario pode ocorrer naturalmente em aguas naafalencarbonatos, e também por
meio da atividade antropica tendo como principaiatds de aporte no ambiente as
mineradoras, industrias de tintas e de fabricagidodos de artificio (Gondal e Hussain,
2007; Morenoet alii, 2007). Das e Krishnaswami (2006) investigaram aceotmacdo de
bario em rios margeados por solos basalticos dedbedndia, e encontraram concentracées
de 1,0 a 14,5 mg 't de béario. As baixas concentracdes encontradasnfaitzibuidas a
adsorcao deste metal pela argila e oxi-hidroxigngedo que compdem o solo. Franciskovic-
Bilinski (2006) investigou a concentracdo de b&mo sedimentos do rio Kupa, Croacia, em
regides de minas de processamento de barita, Emmmtrado concentracdes que variaram
de 20 a 5.790 mg Kg

A principal fonte de cddmio em aguas se da por rdeidancamento de efluentes
industriais. Este metal € utilizado como pigmerdestintas e em industrias de plasticos e
ceramicas (Gowd e Govil, 2008). Fiangalii (2007) ao avaliarem a poluicdo por metais nos
rios Kakum e Sorowie (Gana, Africa) encontraramcentracdes que variaram de 11 a 41
ng LY que foram atribuidas ao emprego de fertilizafustatados em solos agriculturaveis,
gue margeiam 0s rios em questdo, uma vez que ac&oonsiderado uma impureza destes
fertilizantes.

O cobre € um metal encontrado naturalmente em agaesm pode ser originado de
fontes antropogénicas. Industrias metallrgicasiddi¢do séo consideradas vias de aporte de
cobre seja por meio do lancamento de efluentestsamento ou até mesmo pela emissao
gasosa deste metal, que depois atingira o corpatiagyor deposicdo seca ou umida (Douay
et alii, 2008). Outra fonte do metal para os corpos ampsatefere-se a lixiviacdo dos solos
nos quais foi realizado o controle de pragas atlio sulfato de cobre, bem como o uso de
algicidas a base de cobre em aguas de recreacgogi®a e Gervasio, 2007; Tadeti alii,
2009).

As concentracdes de cromo em agua doce sao norntalmelito baixas, inferiores a
1 ug L. As principais espécies inorganicas de cromo s&r(tl) e o Cr(VI), sendo o
primeiro essencial ao metabolismo humano e o seguyréjudicial, pois tem efeito
cancerigeno (Beaumoat alii, 2008). Muitos estudos atribuem a contaminacaamono as
industrias de couro (curtumes) instaladas nas mardes rios (Gall@t alii, 2006; Yaymtas

et alii, 2007; Gowd e Govil, 2008). Cabe relatar que &opegoroeste do estado de Sao Paulo,
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a qual compreende municipios como Sao José do ieto,MMirassol, Potirendaba, Urania,
entre outros, tem apresentado concentragfes deo @omaguas de subsolo acima do limite
maximo permitido pelo Ministério da Saude. Em akywasos a concentracdo de cromo
atingiu 0,14 mg L}, valor este quase trés vezes maior que o limj@s(thg L%). Segundo os
pesquisadores que estudaram a contaminagao poo cramegido, acredita-se que o cromo
seja de origem natural, associado a presenca derahiiopsidio no arenito e ao elevado pH
(8,5-10,7) do solo (Bertolet alii, 2009). Uma possivel contaminac¢do causada pelangase
de curtumes na cidade de S&o José do Rio Preteénamldliscutida.

O chumbo é um metal muito utilizado em fundicdosddeos anos de 4000 a.C.,
guando este era extraido na queima de seu respecinério (galena, sulfeto de chumbo)
com carvao. Desde a Revolucéo Industrial este reesida bastante utilizado em industrias
metallrgicas, bem como nas industrias de pilhastexibs (Lanet alii, 2007). Cabe destacar
gue as espécies organicas de chumbo metiladasgapm toxicidade maior do que o Pb(ll)
atuando diretamente no sistema nervoso centralglB¢omet alii, 2000).

Niquel € um exemplo de metal largamente utilizade mdulstrias, pois apresenta
qualidades de dureza, ductibilidade, estabilidadeakas temperaturas, resisténcia a corrosao
e caracteristicas estéticas (Retkalii, 2008). Outra fonte de niquel no ambiente pode ser
atribuida as areas mineradoras (Béialii, 1999; Nietoet alii, 2007).

Zinco é um metal essencial a vida humana, partidpada sintese de enzimas,
podendo, porém, em funcédo da concentracao, acagfettbs maléficos inibindo a respiracéao
mitocondrial (Gazaryaat alii, 2007). Este composto pode ser langcado no amlpent®ntes
industriais e lixdes. Térres-Marte$ alii (2002) determinaram a concentracdo de zinco em
aguas do sudeste da Espanha e encontraram cogdestcaie variaram de 14,9 a 52,0 [y L
que foram associadas a uma industria de processamerpolpa de madeira. Fianko alii
(2007) associaram as concentracdes de zinco eadastem aguas de rios do estuario de

Iture, Gana, a deposicao clandestina de lixo mpali@ também de sucatas galvanizadas.

3.2 Dinamica de metais

A dindmica de metais, definida neste trabalho camwansporte, complexacao e
especiacdo dos mesmos é na maioria das vezesladatpelo tipo de substancias hamicas
aquaticas (SHA) que compde a matéria organicaadke capo aquatico.
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3.3 Substancias Humicas
3.3.1 Origem, formagéo e estrutura das substanciéimicas

O pioneiro em estudos com substancias humicas fpiimico alemao Franz Karl
Achard que em 1798 dissolveu solos turfas em stdvaltalino e obteve uma solugcéo de
coloracéo escura que precipitava em presenca de @eiimmel e Christman, 1988). J& em
1837, Sprengel realizou um estudo na tentativaodgoeender a origem e a natureza quimica
das substancias hamicas (Frimmel e Christman, 1988)os autores como Flaig (1960),
Kononova (1966), Buffle (1970), Schnitzer e Kha®78), Stevenson (1982), Wershaw
(1993) e Piccolo (2001, 2002) buscaram propostees gpa&strutura molecular das substancias
hdmicas, sendo até hoje ndo definida completamente.

As substancias humicas aquéaticas (SHA) séo origgadpartir da decomposicéo de
restos vegetais e animais por meio das transforesagicrobiologicas. S8o macromoléculas
de coloracdo normalmente escura e de elevada magssaular geralmente composta de
estrutura complexa formada de anéis aromaticogmogrfuncionais reativos que acabam por
apresentar uma capacidade de complexacdo com r{iRtargaoet alii, 2002). Os principais
grupos funcionais sédo os carboxilicos (-COOH), liené (Aromaticos-OH), aminidicos (-
NH,), imidazdlicos (Aromaticos-NH), sulfidrilicos (-SHguindnicos (Aromaticos=0), entre
outros. Os constituintes elementares mais impasatdéstas substancias sédo: o carbono (40-
60%), oxigénio (30-40%) e hidrogénio (4-6%) (Stumir@95). Outro ponto importante a se
destacar é que a composicado das SHA difere de umeata aquatico para o outro, devido
suas caracteristicas dependerem da origem, cosdigéiereoldgicas e caracteristicas fisico-
guimica dos rios.

Flaig (1960) propds uma possivel estrutura paraidoahumico (constituinte das
substancias humicas soltuvel em meio basico e wmsloBm meio acido) onde ha a presenca
de anéis aromaticos com dois ou trés grupos OHiéesspgrupos COOH e quinonas também
sao encontrados (Figura 1). Kononova (1966) prasisitura semelhante a proposta por
Flaig (1960) para os acidos humicos com pequeraetifa na quantidade de grupos OH

fendlicos.
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Figura 1. Estrutura quimica proposta para o acido humicdeig (1960).

Ja Buffle (1970) propds a estrutura para o acidicl (constituinte das substancias
hamicas soluvel em meio basico e em meio acidog dréda presenca de anéis aromaticos
com grande quantidade de grupos COOH e componaltitétcos e cetbnicos podem ser
visualizados (Figura 2). Schnitzer e Khan (1978)hm@ram a estrutura proposta por Buffle
(1970) afirmando que os grupos carboxilicos e feoslestdo unidos por meio de ligacdes de

hidrogénio formando assim uma estrutura poliméealta estabilidade quimica (Figura 3).
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Figura 2. Estrutura quimica proposta para o acido fulvicogaffle (1970).
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Figura 3. Estrutura quimica proposta para o acido fulvico$achnitzer e Khan (1978).

Passados 15 anos, Schulten e Schnitzer (1993) g@@pu uma estrutura para o0s



25

acidos humicos onde uma grande quantidade de améimaticos, com varios grupos
carboxilicos, fendlicos, alcodlicos e nitrogenadestdo presentes (Figura 4). Os &cidos
hamicos diferem dos acidos fulvicos por possuireaiomconteddo de anéis aromaticos,

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

Schulten e Schnitzer (1997) propuseram um modefa pa substancias humicas
baseado na formacdo de macromoléculas organica®, poteinas, polissacarideos e acidos
nucléicos. Eles observaram que na estrutura dastésudias humicas existem espacos
“vazios” de diferentes tamanhos podendo ser hidro$i ou hidrofébicos.

Wershaw em 1993, Seet alii (1999) e posteriormente Piccolo (2001) propusevam
modelo supramolecular para as substancias hunseaslo este baseado na agregacao de
moléculas pequenas e heterogéneas mantidas paddgade hidrogénio e interagdes
hidrofébicas. O modelo propSe uma estrutura augastizada em conformacdes
supramolecular, o que proporciona o grande tamanblecular aparente das substancias
hamicas. Ainda segundo Piccolo (2001) o pH atuluémiciando a estrutura por meio da
protonacdo da molécula e consequentemente aumeaso ligagbes de hidrogénio

intermoleculares.

3.3.2 Caracterizacédo das SHA
Varios sdo os meétodos espectroscopicos utilizadas g caracterizagdo das substancias
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hamicas, dentre eles pode-se citar a Ressonancimélea Nuclear (RMN), Ressonancia
Paramagnética Eletronica (EPR), Espectroscopieegida do Infravermelho, Espectroscopia
de UV/Vis e Espectroscopia de Fluorescéncia MosecuEstes meétodos sao utilizados
freqientemente por serem nao destrutiveis, aléposuirem vantagens como a utilizacdo de

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

3.3.2.1 Espectrofotometria de Ultravioleta/Visive{UV/Vis)

A espectrofotometria de absor¢cdo molecular de UB/Asta baseada na medida de
absorcao de luz por um composto molecular em fudg&mmprimento de onda. Esta técnica
permite identificar transicbes eletrbnicas de el&rn de duplas ligagbes conjugadas,
estruturas comumente presentes nas substanciasdsurRorém nao € possivel caracterizar
determinado grupo cromoforo, somente a sobreposiedoabsorbancias de varios grupos
funcionais (Stevenson e Schnitzer, 1982). Mesmimaa®spectrofotometria de UV/Vis vem
sendo empregada em diversos estudos sobre caracieride SHA (Ruohomadt alii, 1998;
Christl et alii, 2000; McDonaldet alii, 2004). Certas razfes entre as absorbancias de
determinados comprimentos de onda possibilitamavalaromaticidade das SHA e também
a presenca de compostos com carater alifaticosamaticos. A razdo #E¢ obtida entre as
absorbancias dos comprimentos de onda de 465 né® @@ € comumente utilizada para
avaliar a aromaticidade das SHA. Estruturas cowteameis aromaticos tendem a absorver
energia em comprimentos de onda maiores (665 r@rgsiruturas alifaticas absorvem em
comprimentos de onda menores (465 nm). Sendo asalores acima de 5,0 para a razao
E4/Es indica a predominancia de estruturas alifaticaze(®do e Nozaki, 2008). De modo
semelhante, valores superiores a 3,0 para as r&fdes(254 nm/365 nm) e #£4 (300

nm/400 nm) s&o indicativos de compostos com caiatitas alifaticas (Sloboda, 2007).

3.3.2.2 Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

A fluorescéncia € um fendémeno de fotoluminescéorde as moléculas séo excitadas
por radiacdo eletromagnética e ao retornarem am@$tindamental emitem radiacbes em
comprimentos de onda maiores que o de excitacdm@iaz, 1999).

Compostos organicos contendo grupos funcionais ma@ioos apresentam
fluorescéncia mais intensa quando comparados aasiogorganicos contendo estruturas
alifaticas e ligacdes duplas (Skoog, 2005). Assastruturas aromaticas de alto grau de
condensacao emitem fluorescéncia em comprimentosdie maiores (Peuravuori, 2002).

A fluorescéncia emitida pelas SHA é devida priakipente a compostos acidos
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organicos (acidos falvicos e acidos humicos). Qhoveat alii (2004) utilizaram espectros de
fluorescéncia molecular obtido de amostras de Sktfaielas do rio Itapanhau e verificaram
intensidades maximas de fluorescéncia em 435 nnguass foram atribuidos aos acidos
fulvicos aquaticos (intensidade maxima de fluoresi@ao redor de 433 nm). Baker e Genty
(1999) estudaram as intensidades de fluorescémciamissédo para os acidos fulvicos e
hamicos e observaram que estes emitem fluoresc&mia380-460 nm e 410-480 nm,
respectivamente. Ainda na modalidade de emiss@osoatitores observaram que 0s acidos
fulvicos e humicos emitem em comprimento de ondpesares a 450 nm e 500 nm,
respectivamente (Senesialii, 1991; Azevedo e Nozaki, 2008). Duas outras mdddés de
fluorescéncia sdo empregadas em estudos de caracserde SHA: a sincronizada e a matriz
excitacdo-emissdao (MEE). Na modalidade sincronizadacomprimentos de onda de
excitacdo e emissao sdo monitorados de maneireosinada com intervalo constante entre
ambos os comprimentos de onda expressosAPOF Aemissao- Aexcitagde PeUravuoriet alii
(2002) empregaram umi de 18 nm para avaliar diferentes fracdes de SHraiglas de
aguas superficiais provenientes de lagos e ridardandia. Estes autores associaram regioes
de comprimentos de onda entre 260-302 nm a presdmgminoacidos aromaticos e/ou
acidos volateis de estrutura alifatica, enquan® ajuegido de 302-340 nm esta associada a
compostos do tipo naftaleno e seus derivados (@isnathéis aromaticos). Em 340-370 nm os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos contend® @e4 anéis estdo presentes. Em 370-420
nm estao presentes compostos contendo de 5 anéiataros, sendo que em 438-487 nm
compostos com 7 aneéis aromaticos ou estruturas @iignina fluorescem. De maneira
semelhante, Ferrari e Mingazzini (1995) associagresenca de acidos fulvicos a regido de
370-400 nm e a de &cidos humicos a comprimentosidi@ superior a 470 nm.

Na modalidade MEE ¢é obtido um gréfico tridimenslat@nstruido a partir de varios
espectros de emissdo. Esta modalidade permiteliesibam uma extensa faixa espectral e
identificar mais de um sinal de fluorescéncia ddpedo das caracteristicas de cada SHA.
Azevedo e Nozaki (2008) atribuiram o sinal de fhsméncia de amostras de substancias
hamicas aquaticas extraidas da Lagoa dos Patoslireas Gerais, Brasil, nos comprimentos
de onda dé.exdAemi 315/440 aos acidos fulvicos e e@ydhemi 270/400 exdremi 310/470 €
AexdAemi 440/505 aos acidos humicos. De modo semelhantesoattores (Sierrat alii,
2005; Mobedet alii, 1996) atribuiram os sinais de fluorescéncia destiras de substancias
hamicas aquaticas extraidas dos corpos aquaticwar®ee, Ratones (Santa Catarina-Brasil)
e Peri (Santa Catarina-Brasil) é@xdtemi 320/450 LexdAemi 255/455 Ehexdremi 350/450 aos
acidos fulvicos e enhexdhemi 330/470, hexdremi 260/485 €lexdAemi 370/470 aos acidos
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humicos.

3.3.3 Importancia das SHA e suas interacbes com raet

Muitos sdo os estudos que apontam a importanciasdbastancias humicas na
complexacao de metais (Wood, 1996; Rom@alii, 2002; Santost alii, 2004; Santost alii,
2008). A maioria dos autores conclui que os megaisndo complexados as substancias
hamicas tornam-se menos disponiveis nos ambieR@endoet alii, 2002; Santost alii,
2004) e, portanto, menos toxicos para organismagt@gs (Santogt alii, 2008). Porém
Lamelaset alii (2005) e Sanchez-Mar#gt alii (2007) também mostraram que ha casos que a
presenca de substancias humicas aumentou o acdegloumbo em organismos aquéticos.
Desta maneira, os estudos de interacfes de meaimis SHA estdo na grande maioria
vinculados a disponibilidade dos mesmos e da taig destes para a biota dos ambientes.
Estas interacdes s&o influenciadas por fatores c@ip temperatura do ambiente,
concentracdo dos metais e das substancias humingensidade da radiacdo solar (Sieta
alii, 1998; Brookset alii, 2007; Winteret alii, 2007). A capacidade de complexacdo dos
metais cobre e niquel com as SH extraidas de fédmasm menores para pH acidos (Sieta
alii, 1998). Cacet alii (2004) ao avaliarem a complexacdo de cobre corgrirmabrganica
dissolvida de rios da China, observaram que em @icbs as constantes de estabilidade
condicional foram maiores. Estes mesmos autorebéamobservaram um aumento nas
constantes de estabilidade ao trabalharem comdedumais diluidas do metal. Trabalhos
recentes tém mostrado que a radiacdo solar e/dicialrtexerce papel fundamental na
interacdo matéria organica dissolvida-metal (Kokéee alii, 2006; Shanket alii, 2006;
Brookset alii, 2007; Winteret alii, 2007; Porcaét alii, 2009). Estes trabalhos apontam que a
degradacédo fotoquimica da matéria organica disgmhdiminui a capacidade desta em
complexar metais como aluminio, ferro e cobre. &oet alii (2009) verificaram que a
diminuicdo do carbono organico dissolvido foi de%l3para amostras irradiadas
artificialmente por 2 horas, e esta diminuicdo fMeais significativa para amostras que
continham compostos mais alifaticos. Ainda nestadesfoi demonstrado que as reacdes
fotoquimicas sé@o capazes de atuar disponibilizandtais do complexo matéria organica-
metal.

Uma explicacdo para a fotodegradacao da matéréimayfoi muito bem discutida no
trabalho de Sulzberger e Durisch-Kaiser (2009)ornficao de radicais livres, suportada pela
presenca de radiacdo solar, os quais atuam comueagexidantes € a explicacdo mais

discutida por alguns autores para o0 mecanismo tldgradacdo da matéria organica
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(Tzortziouet alii, 2007; Rodriguez-Zunigat alii, 2008; Trubetskogt alii, 2009). Voelkeet

alii (1997) demonstraram que os radicais livres (Old)m@cipalmente oriundos da fotélise
do complexo matéria organica-Fe(lll). O par redb& {/Fe">) exercem um papel importante
nas reacoes fotoquimicas uma vez que estas espégies cataliticamente na decomposicéo
de HO, e consequente na producéo de radicais hidroxi@Bl)(na presenca de irradiagao
UV, tornando assim o ambiente mais oxidante e,aptst favoravel a degradacdo de
compostos organicos (Nogueiraalii, 2007). A quimica dos radicais hidroxilas e seu pape
na fotodegradacdo da matéria organica e sua relam@®oo ciclo do mercuario tem sido
bastante discutido na literatura (Siktaalii, 2009; Jardinet alii, 2010).

3.3.4 Determinagéo da constante de estabilidade abaional

Os estudos de interacdo das SHA com metais podenavadiados utilizando a
fluorescéncia molecular. As SHA emitem fluorescémi®vido a sua estrutura contendo anéis
aromaticos conjugados, porém esta é suprimida esepca de alguns metais como o cobre,
niquel, zinco, dentre outros (Silea alii, 1998; Provenzanet alii, 2004). Em alguns casos a
presenca de aluminio pode promover um acréscimoteasidade do sinal de fluorescéncia
(Sharples=et alii, 1999). A supresséo de fluorescéncia corresponalesaciacdo dos sitios
ligantes fluorescentes (L) com um ion metélico pegnético (M) representada pela Equacao
1

M+ LS ML Q)

onde M, L e ML representam o metal livre, o ligalntee e 0 complexo, respectivamente. A

constante de estabilidade condicional do complevepéesentada pela Equacéo 2:

cc< MIIL]
[ML] @)

onde [M], [L] e [ML] representam a concentracaordetal livre, ligante livre e complexo,
respectivamente.

Considerando que o perfil de supresséo de fluénesz observado com o aumento da
concentracdo do metal, corresponde a uma clasfiaadéforos similiares, com capacidade
de formar complexos estaveis com os metais, uregoretacdo deste perfil pode ser feita de
acordo com a equacgao de St¥olmer (Lakowicz, 1999) demonstrada pela Equacao 3:

lo_1, 1 -
Al (f.Ke[M])
onde lo é a intensidade de fluorescéncia do ligaméado nenhum metal esta presefnte a

fracdo inicial de fluorescéncia que correspondestautira fluorescente disponivel para
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complexacdo Al = lo — I, onde | = intensidade de fluorescénomligante em funcéo do
metal adicionado) e [M] concentracdo do metal li8e um gréfico de Iad versus 1/[M] é
linear, Kc ef (f fracdo de fluorescéncia inicial que correspondesasituras fluorescentes
disponiveis para complexacao) podem ser calculpdimscoeficiente angular (Ic) e pela
interseccdo da reta {L/Porém nesta técnica ndo € possivel saber amoac&o do metal
livre, somente a concentracdo do metal total adédo (G,), assim, esta concentragdo é
utilizada ao invés de [M], sendo valida soment€ge: [M].

Alternativamente, o perfil de fluorescéncia podeisterpretado pelo método de Ryan
e Weber (1982). Neste método é plotado um grafcomtnsidade de fluorescéncia versus a
concentracdo do metal adicionado. Estes autoreigg uma equacdo para o grafico em
termos da constante de estabilidade condiciona) &da concentracdo do ligante ([L])

mostrada na Equacéao 4:

| :%.(Kc.[uﬂm[mﬂ)—\/(Kc.[L]+Kc.[M]+1)2—4.Kc2.[L].[M] +100 @

onde lu. € o valor limite no qual a fluorescéncia ndo dumicom a adicdo do metal. Esta

equacao é resolvida em termos de Kc e [L] usandlisarde regresséo nao linear.

3.4 Andlise exploratoria dos dados

Os estudos que contemplam a investigacdo da coacaatde varios poluentes em
diversos locais de amostragem com énfase ao efeisazonalidade levam a uma quantidade
de resultados de dificil interpretacdo do pont@ida univariado. Uma ferramenta estatistica
chamada quimiometria tem sido de grande valia pax@ melhor interpretagéo e visualizagéo
dos dados obtidos. A Andlise de Componentes PaiipPCA) € umas das técnicas
quimiomeétricas multivariadas que tem sido aplicad@rea de quimica (Zimmermaginalii,
2008; Kaziet alii, 2009). O objetivo da técnica é reduzir a dimerg&idados quando existe a
correlacdo das variaveis. A idéia principal € etrawnas Componentes Principais (CP1,
CP2,...) que sdo combinacdes lineares das variavigisais. A escolha do niamero de CP
deve permitir a descricdo do sistema com um nUmEromo, porém que represente uma

variagdo maxima, evitando informagdes desnecessaria

3.5 Area de estudo
Em 1994 o Governo do Estado de Sao Paulo crioui 8&.084 — Plano Estadual de
Recursos Hidricos — a qual divide o Estado de S@iboRem 22 Unidades de Gerenciamento

de Recursos Hidricos (UGRHI) visando a conservagdieservacdo e recuperacdo dos
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recursos hidricos. A UGRHI 15 denominada Bacia étjdifica do Turvo/Grande (BHTG)
esta localizada na regido noroeste do Estado d&®&&o e contempla rios como o rio Preto,
rio Turvo e rio Grande, 0s quais S0 0s principarpos aquaticos deste trabalho.

No Estado de S&o Paulo a Bacia Hidrografica do d/@&rande (composto por 64
municipios e com area de drenagem de 15.92% knconsiderada critica por possuir uma
disponibilidade hidrica em torno de 96&mabitante/ano (Hernandesalii, 2006), valor este
menor que o considerado recomendavel (1508ahitante/ano), segundo a Organizacdo das
Nacdes Unidas (Jimenez e Asano, 2008) porém maierpgra as regibes como a Bacia
Hidrografica do Piracicaba, Capivari e Jundiai (isttial) que possui disponibilidade hidrica
de 400 n¥habitante/ano e a Bacia do Alto Tieté (industrgan 200 nYhabitante/ano (Neves
et alii, 2007). A regido consta com um numero de habiabiEstante expressivo com
1.235.708 habitantes, sendo que 91% estdo locaizaw area urbanas e o restante em areas
rurais (Perfil Regional, 2007). As areas rurais isdpactadas principalmente pela atividade
agropecudria que acarretam em problemas como @eecs contaminagdo por agroquimicos
provenientes das principais culturas da Bacia, rea-cie-acicar e a laran{lnstituto de
Economia Agricola, 2009).

Segundo levantamento de Andrade (2009) a UGRHI &% wofrendo as mais
elevadas taxas de expansédo da cultura de canatdaragupando em 2009, 21,6% de todo o
territério da Bacia. Também tem sido reportadoitesatura que a cultura de cana-de-acglcar
pode gerar a salinizacdo de solos devido as apksade vinhaca (Silvat alii, 2007),
principal residuo da industria sucroalcooleiraocigncamento segue as recomendacdes da
Norma Técnica P4.23Ha CETESB, bem como a contaminacdo do solo e dgsoso
aquaticos adjacentes a cultura (Lwtaalii, 2003). E importante destacar que na regido da
Bacia, a pecuaria ocupava grande area, na qualjpddi substituida pelo cultivo de cana-de-
acucar e apenas 3,9% do territério possui areagletacao nativa (CETESB, 2008).

As é&reas urbanas da BHTG contribuem com a contgéindos corpos aquaticos,
principalmente pelo lancamento de efluentes doousstpois apenas cerca de 29% de todo o
efluente gerado pela populacdo recebe o corretantemto em Estacfes de Tratamento de
Esgotos (ETE), sendo o restante lancado diretanmaisteorpos aquaticos (CETESB, 2008).
Os principais recursos hidricos que recebem cargana sdo o rio Preto, o Cdlrrego
Piedade, o Ribeirdo Jatai e o rio Turvo, dos mpitiside Sdo José do Rio Preto, Mirassol,
Tanabi e Catanduva, respectivamente. A regiao apt@snvestimentos em diversos setores;
como da industria alimenticia de origem agricolaamal e bebidas, industrias

sucroalcooleira, de borracha, de couro, de calgadkwsnoveis, de joias e de maquinas e
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equipamentos (Pesquisa da Atividade Paulista, 2@ onitoramento de contaminantes na
area de estudo é realizado pela CETESB em 10 pdet@snostragem, sendo que 5 destes
estdo localizados no Ribeirdo da Onca e no RiodD®éwingos (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 re@ceEspara o desenvolvimento do
estudo proposto:
A) Sistema de producdo de agua deionizada (MiipBirect-Q), B) Vidrarias (Laborglas),
C) Espectrbmetro de Absorcao Atdmica com Atomizap@do Forno de Grafite com
aquecimento longitudinal e corretor Zeeman trarsalefGFAAS), (Varian, AA2802), D)
Espectrometro de Absorcdo Atdbmica com Atomizacdo @bama (FAAS), (Varian,
AA240FS), E) Chapa Aquecedora (Biomixer, DB-IV AE), Balan¢a analitica (Shimadzu,
AX200), G) Micropipetas (Eppendorfs, Research), BBstilador de Acido Sub-Boiling
(Marconi), 1) Sala limpa com Capela de Fluxo Lamiffdarconi), J) Espectrofotdmetro de
UV-Vis (Femto, 700 Plus), L) Espectrofluorimetro afian, Cary Eclipse), M) Medidor
Multiparametro pH/Cond/TDS/Temp (Hanna, HI991300)N) Medidor de Oxigénio
Dissolvido (Hanna, HI9146-04), O) Analisador delfgaro Organico Total (Shimadzu, TOC-
VCSN), P) Bomba peristéltica (Ismatec, IPC931C).

4.2 Limpeza de vidrarias

Todas as vidrarias (baldo volumétrico, erlenmeyepipetas) e recipientes plasticos
(frascos de coleta, frascos de armazenamento dedgs) empregadas neste trabalho foram
lavados exaustivamente com agua e mantidos em nhokicido de HCI 10% (v/v) por no
minimo 24 horas. Antes do uso, os materiais formrados pelo menos trés vezes com agua

deionizada e, se necessario, embaladas em sastisqiddreviamente ao uso.

4.3 Solucdes e reagentes
Os padrboes comerciais de metais bem como os resgetiizados no preparo dos
modificadores quimicos foram de elevado grau dezaufFluka, Sigma-Aldrich). Os &cidos

empregados foram destilados em destilador subaladlinterior ao seu emprego.



33

4.4 Locais de amostragens

Foram realizadas um total de 12 coletas de amod&agguas superficiais em 13
pontos de amostragem ao longo dos rios Preto, Ter@ande na Bacia Hidrografica do
Turvo/Grande no periodo de Julho/2007 a Novemb@&2@®m periodicidade de 30 a 45 dias
entre as coletas, completando um ciclo hidrolo¢iégura 5). Na Tabela 1 estdo apresentadas
as identificagcbes dos 13 locais de amostragemanuerite com uma descricdo de sua

localizac&o e as coordenadas geograficas de ceala lo
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Figura 5. Mapa esquematico contendo os principais corpoatangs, bem como a localizacdo dos
pontos de amostragem de agua (1 a 13) represenpmiiopontos em vermelho, ao longo dos

principais rios da Bacia Hidrografica do Turvo/Gian
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Tabela 1.Descricao dos locais de amostragem ao longo degértencentes a Bacia Hidrografica do

Turvo/Grande.
Locais de amostragens Siglas Corpo Hidrico Municipio Coordenadas
Geogréficas
1. Nascente do Rio Preto NRP Rio Preto Cedral S20P=3”
W049°17'59,9”
2. Captacéo do Rio Preto CAPRP Rio Preto Sao J&ad  S20°48'29,2”
Preto W049°22'24,1”
3. Corrego Piedade CORP Afluente do Rio Mirassol S20°47'19,3”
Preto W049°23'18,2"
4. Corrego Felicidade CORFE Afluente do Ri®&o0 José do Rio  S20°46'24,0”
Preto Preto W049°21'16,9”
5. ApGs Estacéo de ETERP Rio Preto Sé&o 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 WO049°41'34,2"
9. Rio Preto antes do Rio RPARTUR Rio Preto Pontes Gestal S20°10'53,4"
Turvo W049°40'41,9”
10. Ponte na rodovia que PRTURAPRP Rio Turvo Pontes Gestal S520°09'13,1"
liga Pontes Gestal a W049°39'30,5"
Riolandia
11. Ribeirdo Tomazao RIBTOM Afluente do Rio  Cardoso 520°05'48,8”
Turvo W049°53'00,4"
12. Rio Turvo antes de RTURARG Rio Turvo Cardoso 519°58'09,8”
desaguar no Rio Grande W049°53'37,1"
13. Rio Grande apos RGRANDE Rio Grande Cardoso S519°56'28,7"
receber 4gua dos Rios W049°55'23,1"

Preto e Turvo

4.5 Procedimentos de amostragens e preservacao aeostras
Os procedimentos de amostragem e preservacdo dastrasn seguiram as
recomendacgfes propostas pela Associacéo Braglkeiormas Técnicas (ABNT) NBR 9898

(Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 198 8tolb 200.2 da Agéncia de Protecéo
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Ambiental (EPA) (Environmental Protection Agencylfited States, 1994), Métodos padrao
para avaliacdo de agua e efluenf€gesceriet alii, 1998) e Sociedade Internacional de
Substancias Humicas (IHSS).

Para a caracterizacdo dos metais e semi-metaigess,aas amostras foram coletadas
em garrafas de polietilenotereftalato (PET) prewata limpa empregadas para os envase de
agua mineral. Um volume de 510 mL foi amostrad@pada ponto de coleta, lavando no
minimo trés vezes o recipiente de coleta com a dguecal antes de preenché-los. As coletas
foram realizadas a cerca de 30 cm da superficégyda. Todas as amostras foram preservadas
em campo com aproximadamente 5 mL de HISO mol L* para obter um pH menor que 2 e
mantidas sob refrigeracdo até a chegada ao laboratdnde posteriormente, foram
armazenadas em freezer a -18°C até o momento dtfapagao.

Para a extracdo de SHA, as amostras de agua der&m foram coletadas em galbes
de 50 L previamente limpos e lavados com agua dpriar corpo aquatico, totalizando cerca
de 200 L de amostra coletada. Em seguida, as aaadetam levadas ao laboratério, filtradas
em papel qualitativo para a remocao de soélidosrdcpkas suspensas, sendo em seguida
acidificadas com HCI 6,0 moltaté um pH préximo a 2.

Para a quantificagcdo de carbono organico total (C@Tamostra foi coletada em

frascos de vidro com tampa e mantidas em gelad#ra momento da analise.

4.6 Desenvolvimento experimental

Os parametros pH, temperatura, condutividade edétsolidos totais dissolvidos e
oxigénio dissolvido foram quantificados em campotedos os locais de amostragem e em
todas as coletas realizadas utilizando-se de mediduortateis previamente calibrados em

laboratorio e em campo quando necessario.

4.6.1 Decomposicdo das amostras de agua superficggra quantificacdo de metais e
semi-metais

O procedimento utilizado para a decomposicédo dastnas seguiu as recomendacdes
do Método 200.2 da EPA (Environmental Protectioredgy of United States, 1994). Este
método consiste de uma decomposicdo por via Untiiaando acido cloridrico e &cido
nitrico com aquecimento da amostra a fim de mirenah matéria organica presente.

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

este, coberto parcialmente com filme plastico, lé&diado a uma chapa aquecedora para
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evaporacao da solucdo. A solucdo foi mantida a,808Cum periodo de duas horas e meia
até a diminuicdo do volume para cerca de 20 mL.sEguida, desligou-se a chapa e apos a
amostra resfriar, a mesma foi transferida quant#atente para um baldo volumétrico de
100,0 mL, completando-se o volume com agua deidaiz® mesmo procedimento foi

realizado em triplicata tanto para as amostrastquaara os padrdes e branco.

4.6.2 Quantificacdo de metais e semi-metais por GRS

Para a quantificacdo dos metais e semi-metaidsAlSb, Ba, Cd, Cu, Pb, Cr, Ni e Zn
foram empregadas as condi¢fes instrumentais sagepilo fabricante e por outros autores,
como mostrado na Tabela 2 (Peretaalii, 2004; Arainet alii, 2008). Para a quantificacao
dos elementos Cu, Cd, Pb, Cr, As, Sb e Ni usows®anodificador quimico uma solugéo
contendo 1500,0 mgtde Pd e 1000,0 mgide Mg(NQ), (Welz et alii, 1988). O volume
de amostra injetado foi de 10 pL.

Tabela 2. Condi¢des instrumentais para a determinacdo dwiwril, arsénio, bério, cAdmio, cromo,

cobre, niquel, chumbo, antimdnio e zinco em amsestesdguas 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 0,5 0,5 0,2 0,5 0,2 1,0 0,5 1,0
Temperatura de 1000 1400 1000250 1000 800 800 400 700 300
Pirdlise/ °C

Temperatura de 2500 2600 26001800 2600 2300 2400 21002000 1900
Atomizacgao/ °C

Estudos de adicdo e recuperagao dos 10 elementdtorados neste trabalho foram
realizados nas amostras dos varios corpos aquatifios de verificar a exatiddo do método.
Além disso, o Laboratério de Estudos em Ciénciabidntais (LECA), no qual este trabalho
foi desenvolvido, participou de dois Ensaios ddi€imcia durante o ano de 2009. Um deles
foi promovido pela Empresa Brasileira de Pesquigapecuaria (EMBRAPA) e consistiu na
quantificacdo dos metais cobre, zinco e potassi@mwstras de tecido vegetal. O outro foi
promovido pelo Instituto Nacional de Metrologia, ri@lizacdo e Qualidade Industrial

(INMETRO) para analise de bario em amostra de aQuansaio de proficiéncia realizado
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pela EMBRAPA consistiu de 4 rodadas, onde cada oominha 3 amostras de tecido
vegetal. As amostras foram decompostas empregandMétmdo 3050B da EPA
(Environmental Protection Agency of United StatE396) e os metais potassio, cobre e zinco
foram determinados por Espectrofotometria de Al@sorétdmica com Atomizacdo por
Chama ou por Forno de Grafite. O ensaio de profi@édo INMETRO foi feito para uma
amostra de dgua e o metal bério foi determinadoEgpectrofotometria Absor¢cdo Atémica

com Atomizacéao por Forno de Grafite.

4.6.3 Analise exploratoria dos dados

A Andlise de Componentes Principais (PCA) dos l@mpatros monitorados durante
12 coletas em 13 locais de amostragem foi realizamta a ajuda do Prof. Dr. Edenir
Rodrigues Pereira Filho, da Universidade Feder&@ate Carlos. O tipo de pré processamento
da matriz de dados (141:16) foi o autoescalamesitibzou-se do programa computacional
Pirouette 4.0 rev. 2 (Infometrix, Bothell, E.U.Adra o calculo da PCA.

4.6.4 Extracdo de substancias humicas utilizandosma XAD 7

O procedimento de extragdo das SHA das amostragutedo Rio Preto foi feito de
acordo com o método recomendado pela Sociedadmadotenal de Substancias Humicas
(IHSS). Este consistiu em colocar a resina AmlgeXiAD 7 (Sigma) em contato com HCI
0,1 mol L* por 24 horas com agitacdes suaves de tempos gposelm seguida a resina foi
lavada com agua destilada para a remocao da sahiegd permanecendo depois em contato
com solucdo de NaOH 0,1 mol‘Lpor 24 horas. Por fim, a resina foi lavada comaagu
destilada seguida da adicdo de metanol. Trés coldeavidro foram empacotadas com a
resina XAD 7. Em seguida um volume de 200 L da amake dgua do Rio Preto previamente
filtrada em papel qualitativo e ja com o pH ajustadm HCI 6,0 mol I (pH 2) foi percolado
pelas colunas empacotadas a uma vazdo de 4 nil misaturacdo da resina foi verificada
pela coloracdo escura da mesma. A eluicdo das &ndims humicas foi feita com a
percolacdo de 10 mL de uma solucéo de HCI 0,1 riigidla resina, seguida de uma solucéo
de NaOH 0,1 mol & com uma vazdo de 1,2 mL rilircom o auxilio de uma bomba
peristaltica. O volume final de substancia humixgiaéda 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 eatdo de SHA
A eficiéncia de extracdo da resina XAD 7 foi aadéd preparando-se solugbes de
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substancias humicas (10 mg para 1,0 L) a partimaie amostra sélida de SHA fornecida pelo
Laboratério de Espectrometria, Emissdo Atdmicaasil sob responsabilidade do Prof. Dr.
Julio César Rocha, do Instituto de Quimica da UNESRraraquara, que continha SHA
extraida do Lago lara (Rio Negro)/Amazonas. A derazacdo destas SHA a partir de
andlises de Ressonancia Magnética Nuci&rdemonstrou que 84% destas é composta de
estruturas alifaticas (Rodriguez-Zunigiaalii, 2008).

4.6.5 Caracterizacao das substancias humicas aquzs

A caracterizacdo das SHA foi feita empregando aspietometria de UV/Vis e
fluorescéncia molecular. Na espectrofotometria d€/\Mis foram feitos espectros de
varreduras nos comprimentos de onda de 200 a 80@anamostra de SHA contendo 133,4
mg L e pH 6,8 (pH do rio). A aromaticidade das subs#nktmicas foi avaliada por meio
da correlagédo #Es (absorbancias em 465 nm e 665 nm), correlagles Eabsorbancias em
254 nm e 365 nm) e correlacagls (absorbancias em 300 nm e 400 nm).

Na fluorescéncia molecular foram obtidos espeotrostrés modos: modo emissao,
modo sincronizado e modo matriz excitacdo-emisBEE - nesta modalidade obtém-se um
espectro tridimensional). No modo emisséao foi feitearredura de 350 a 650 nm com um
comprimento de onda de excitagao fixo em 332 nmnidao sincronizado foram obtidos
espectros de 240 a 700 nm empreganddarde 18 nm (Peuravuoet alii, 2002). No modo
MEE foram utilizados os comprimentos de onda de-@@® nm emissdo e 300-500 nm
excitacao (Provenzared alii, 2004). Todos os espectros foram obtidos com @isede fenda
de 10 nm.

4.6.5.1 Quantificacdo de carbono orgéanico total (CO
A quantificacdo de carbono organico total foi fetapregando-se um Analisador de
Carbono Organico Total (Shimadzu, TOC-VCSN).

4.6.6 Determinacdo da capacidade de complexacdo Siiketal e da constante de
estabilidade condicional
4.6.6.1 Determinacédo do tempo de complexacéo

Para um volume de 50,0 mL de solucdo de SHA elrdhs aguas do Rio Preto
contendo 5,0 mg Lde COT foi adicionado 50,0 mg'Lde aluminio. As soluces foram
mantidas sob agitacdo magnética e em intervaloseago pré-definidos espectros de

fluorescéncia no modo emissao e sincronizado favbtidos. Estudos semelhantes foram
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realizados para os metais cromo (VI), cromo (lihiguel.

4.6.6.2 Capacidade de complexacao

Um volume de 50,0 mL de SHA contendo 10 migde COT foi transferido para um
béquer mantendo-se sob agitacdo magnética. Enmdseglifuotas de uma solugéo de niquel
1000,0 mg [* foram adicionadas ao béquer a cada 20 minutos,tempo zero (sem adicéo
do metal) e a cada 20 minutos espectros de fluemesc desta solucdo nos modos emissao e
sincronizado foram obtidos. As adicdes foram redlis até que nao fosse verificada
alteracdo da intensidade de fluorescéncia equigalaruma concentracéo de 661,0 rigde
niquel.

O mesmo procedimento adotado para o metal nigudeito para os experimentos
com os metais aluminio, cromo (VI) e cromo (llljedindo apenas no tempo de complexacéo
do aluminio que foi de 30 minutos. As concentragiiess de aluminio, cromo (VI) e cromo
(I1) adicionados foram de 102,0 mg*L 98,0 mg [* e 44,0 mg ['. As constantes de

estabilidade condicional foram calculadas segundqueacéo 3 apresentada no item 3.3.2.

4.6.6.3 Efeito da radiacdo solar na capacidade demoplexagdo dos metais aluminio,
cromo (VI), cromo (Ill) e niquel com as SHA do rioPreto
4.6.6.3.1 Experimento 1

O efeito da radiacéo solar na capacidade de comgdexdos metais aluminio, cromo
(VI) e niquel foi avaliado com experimentos em méasmos em garrafas PET expostas
situ na agua da represa do Rio Preto (Figura 6). Cstlarecer que as garrafas submersas
nao sao passiveis de serem visualizadas na Figaygefas as garrafas vazias utilizadas para
que as amostras do experimento fossem mantidas em3de profundidade. Para isto,
amostras de SHA extraidas das &guas do Rio Pretentm 5,0 mg t de COT foram
preparadas e transferidas para as garrafas PET, heaagispace, contendo quantidades
conhecidas de metais.

As solucdes estoques dos metais aluminio, nigeebrmo (VI) foram preparadas a
partir dos respectivos sais de cloreto de alumieahidratado (Synth), cloreto de niquel
hexahidratado (Synth) e dicromato de potassio (Bynt

Para o metal aluminio trabalhou-se com as conagigsade 0,4 mgt, 1,6 mg [* e
5,9 mg L, enquanto que para o cromo (VI) foi de 5,9 mg 43,7 mg[* e 98,0 mg [* e
para o niquel de 0,5 mg*L 17,7 mg [ e 377,4 mg *. Um total de 33 garrafas foram
levadas para o campo e mantidas amarradas em uid#& esubmersas a 30 cm da superficie
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das aguas do Rio Preto. Um grupo foi empregado ammtrole (amostras contendo apenas
SHA 5,0 mg L* de COT) no claro e no escuro (envolta em papehiio) e um segundo
grupo contendo os metais aluminio, cromo (V1) euaie SHA na mesma concentracao, no
claro e no escuro. Um terceiro grupo permanecelalmaratério. Nos tempos zero (8:00),
cinco (13:05) e dez (18:15) horas, amostras de gad@o foram coletadas em campo e
transportadas para o laboratério acondicionadasepor com gelo, seguida da obtencéo de
espectros de fluorescéncia nos modos emissaorersiredo.

Um espectro de varredura de UV/Vis nos comprimedéosnda de 200 nm a 800 nm
do material da garrafa PET foi obtido. Dados dernsidade de radiagéo ultravioleta (IUV)
foram obtidos junto ao Centro de Previsdo de Temggstudos Climaticos (CPTEC). A

temperatura da agua foi monitorada com o auxiliordeéermémetro.

Figura 6. Foto das garrafas PET empregadas para manter afrasotilizadas no experimento em
microcosmo submersas no Rio Preto, para estudofatm ela radiacdo solar na capacidade de
complexacdo dos metais aluminio, cromo (VI) e nique

4.6.6.3.2 Experimento 2

De maneira semelhante ao experimento 1, foi reizaexperimento 2 com o
metal cromo (lll). A solucdo estoque de cromo feegarada a partir do sal de cloreto de
cromo (I11) (Vetec). Trabalhou-se com as conceriteagde cromo (I1l) de 5,9 mg*.13,7 mg
Lt e 43,7 mg [*. Um total de 9 garrafas foram levadas para o caenpantidas submersas
nas aguas do Rio Preto. Um grupo foi empregado amntrole (amostras contendo apenas
SHA 5,0 mg L* de COT) no claro e no escuro (envolta em papehiio) e um segundo
grupo contendo o metal cromo (1) e SHA na mespracentragdo, no claro e no escuro. Um

terceiro grupo permaneceu no laboratério. Nos tenmgero (8:00) e dez (18:05) horas,
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amostras de cada grupo foram coletadas em campansportadas para o laboratério
acondicionadas em isopor com gelo, seguida da ¢dede espectros de fluorescéncia nos

modos emissao e sincronizado.

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

As figuras de mérito avaliadas na adaptacdo dosodogt aplicados para a
quantificacdo de metais em amostras de agua foiraite Ide deteccdo (LD), limite de
quantificacdo (LQ) e exatiddo. A Tabela 3 apresargdguacao da reta, regresséo linear, faixa
linear, limite de deteccao, limite de quantificagioecuperacdes obtidas para os elementos

aluminio, antimdnio, arsénio, bario, cadmio, crooaiyre, chumbo, niquel e zinco.

Tabela 3.Equacéo da reta, regressao linear, faixa lineaitdide deteccao, limite de quantificagcdo e
valores de recuperagdes para 0s metais e semisnateninio, antimoénio, arsénio, bério, cadmio,

cobre, chumbo, cromo, niquel e zinco para amodeagjuas superficiais empregando GFAAS.

Metal Equacéo da reta Faixa Regresséo LD/ LQ/ Adicdo/  Recuperagao/
linear linear pgL?  pglL? pg Lt %
ug L™
Aluminio Y=0,0048 + 0,0017x 0,0-60,0 0,9955 1,31 4,35 15,00 95,2a111,0
Antiménio  Y=0,0020 + 3,962,1fx  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 25,0 105,8a127,6
Bério Y=0,0039 + 6,120,1fx  0,0-100,0 0,9865 1,00 3,34 30,00 96,7 a 108,2
Céadmio Y=0,0121 + 0,0992x 0,0-2,0 0,9941 0,05 0,15 0,40 03,4a1215
Cobre Y=0,0330 + 0,0057x 0,0-75,0 0,9917 1,25 4,18 15,00 98,9 a102,1
Chumbo Y=0,0048 + 0,0037x 0,0-60,0 0,9985 1,41 4,59 20,00 86,1a91,8
Cromo Y=0,0134 + 0,0056x 0,0-45,0 0,9871 0,20 0,59 7,50 94,1a975
Niquel Y=0,0090 + 0,0037x 0,0-75,0 0,9998 0,64 2,11 20,00 78,2a99,8
Zinco Y=0,1906 + 0,0369x 0,0-1,5 0,9838 0,03 0,13 0,50 10,0a154,0

Os valores de coeficientes de regresséao lineagrpar considerados bons, pois séo
superiores a 0,98 como mostrado na Tabela 3 (Mélddiller, 2002). De acordo com a
Scientific Association Dedicated to Analytical Eteace® (AOAC International, 2000)
valores de recuperacdes aceitos para concentragbesidades de 10 ug'lestdo entre 60-
115% e para concentraces em unidades de 1*jegtre 40-120%.

Os resultados obtidos nos ensaios de proficiéresizados pela EMBRAPA e
INMETRO (ANEXO 1) foram considerados satisfator{ps< 2), o que permite inferir que os

métodos empregados para a quantificagdo dos niEids cobre e zinco apresentam boa
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exatidao.

5.2 Caracterizacdo das amostras de aguas superfisia

A caracterizacao das aguas superficiais dos cagpodticos em estudo, feita por meio
da determinacdo de parametros como pH, temperatonautividade elétrica (CE), solidos
totais dissolvidos (STD), oxigénio dissolvido (Oarbono organico total (COT) e os
elementos aluminio, antiménio, arsénio, bario, dagdohumbo, cobre, cromo, niquel e zinco,
forneceram informagdes importantes quanto a quadidlas aguas dos rios da BHTG. Nas
Tabelas de 4 a 6 estdo mostrados os resultadosradloses minimos e maximos dos
parametros acima citados durante o periodo de eamest realizado, bem como os valores
maximos permitidos pela Resolucdo do Conselho Matido Meio Ambiente 357 de 17 de
marco de 2005 (Resolucdo CONAMA 357/05), legislab#@asileira vigente para aguas
superficiais. Cabe ressaltar que os valores apietesipara a Resolugdo CONAMA 357/05
sdo referentes aos corpos aquaticos enquadradosDeeteto Estadual 10.755 de 17 de
novembro de 1977 como classe 2. Os corpos aquaticostorados neste trabalho foram
classificados na classe 2, exceto o0 Ribeirdo dgagpertence a classe 3 e o Cérrego Piedade
e 0 Rio Preto no trecho apdés a Estacdo de TratanamtEfluentes (ETERP) que sé&o
pertencentes a classe 4.

O valor de OD esteve abaixo de 2,0 m{ para os pontos de amostragem NRP,
ETERP, CORFE, CORP e RBJAT, concentracao estadsmasia minima necessaria para
manter a qualidade da vida aquatica, segundo a(BB@&ncia de Protecdo Ambiental, 1986).
A principal causa de baixas concentracbes de oxigém ambientes aquéticos é o
lancamento de efluentes domésticos que contémcattza de matéria organica a qual é
degradada por bactérias aerobias fazendo assinggera concentracdo de oxigénio diminua
(Baird, 2005). Concentracdes de OD proximas a teantvém foram encontradas em diversos
estudos (Debelst alli, 2005; Jordaet alli, 2007) onde o langcamento de efluentes domésticos
€ o0 responsavel por tal fato. Como pode ser obdema Tabela 4 os locais RBJAT, CORP,
CORFE e ETERP foram o0s corpos aguaticos que apagaanas maiores concentraces de
COT. Ressalta-se que estes locais sdo corpos @upiaticeptores de efluentes domeésticos
gerados pelas cidades vizinhas. Porém é importahservar que os locais CAPRP,
RTURARG e RGRANDE apresentaram valores de OD adasaconcentracdes de saturagéo
de oxigénio teéricas (7,94 mg'L7,84 mg [*e 8,97 mg [}, respectivamente) em funcédo das
temperaturas encontradas. Este comportamento@iividi de eutrofizacédo, processo no qual

ocorre um crescimento significativo de algas dedsl@oncentracdes de nutrientes.
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Tabela 4. Valores minimo e maximo dos parametros fisico-grom encontrados para 0s rios ao
longo da Bacia Hidrografica do Turvo/Grande noguwide Junho/2007 a Novembro/2008.

Locais de pH CE/ oD/ STD/ COT/ Temperatura/
Amostragens uS cnmt mg L* mgL* mglL* °C
Resolucao
CONAMA 357/05 6,0-9,0 * 5,0 500,0 * *
NRP 510-6,40 12-135 0,38-450 7-78 0,5-10,96,0-26,3

CAPRP 6,30-8,20 40-165 4,02-13,3019-97 2,3-13,121,5-30,2
ETERP 6,44 -8,12110-484 0,00-1,45 55-282,9-225,823,8-31,2
CORFE 6,12 - 7,25 42 - 167 0,70-6,10 20-103,8-15,3 20,3-28,7
CORP 6,44 - 7,47 80 - 533 0,00-5,81 47-318,1-40,9 21,3-32,8
RBJAT 6,52 - 7,07 40 - 146 0,27-4,10 21-69 2,2-13,81,1-31,7
CORBOT 6,05-7,06 20 - 103 3,70 -7,30 9-61 13-4,2 16,5-28,2
RPARTUR 6,11-6,92 38 - 153 430-752 21-99 1,1-90 18,1-285
PORTUR 6,32-7,14 48 -191 4,17-7,60 28-114£2,2-14,0 16,7 -28,9
PRTURAPRP 6,07-7,13 34-140 449-730 20-82 13-7,2 205-28,9
RIBTOM 6,30-7,55 18-92 4,05 - 6,80 5-51 1,2-11,23,8-32,0
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 - 9,52 7-28 0,2-54 244-29/4
* valor ndo legislavel

Os resultados apresentados na Tabela 5 mostramasqoencentracdes maximas de
aluminio ultrapassaram os valores legislados pelaoRcdo CONAMA 357/05 para a
maioria dos locais de amostragens, com exceca@s@EnNRP e RTURARG. Na Tabela 6
também pode ser observado que as concentracdemasantos metais chumbo, cobre, cromo
e niquel estiveram acima dos valores legislados pancal de amostragem ETERP; e para o
local de amostragem CORP concentracfes de cobrapa niquel também ultrapassaram os

valores legislados.



44

Tabela 5. Valores minimo e maximo dos parametros fisico-gros encontrados para 0s rios ao
longo da Bacia Hidrografica do Turvo/Grande noguwide Junho/2007 a Novembro/2008.

Locais de Aluminio/ Antimbnio/  Arsénio/ Bario/ Cadmio/
Amostragens ng L* ng L* ng L* ng L* ng L*
Resolucao
CONAMA 357/05 100,0 5,0 10,0 700,0 1,0
NRP 1,31-47,02 470-7,89 3,13-3,59 34,200,0® <O0,05
CAPRP 29,79-545,1 4,70-6,34 3,13-4,33 6980085 <0,05
ETERP 1,31-1.597 4,70-6,54 3,13-3,39 51,083,99 0,05-0,80
CORFE 1,31-707,9 4,70-506 3,13-3,39 90,269,14 <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 41,406,16 <0,05
CORBOT 4,35-413,6 4,70-6,76 3,13-4,46 1,00,24 < 0,05
RPARTUR 4,35-473,6 4,70-6,09 3,13-3,62 14,80,74 <0,05
PORTUR 4,35 -1.627 4,70-8,68 3,13-3,41 33,824,70 <0,05
PRTURAPRP 4,35 -563,5 470-7,67 3,13-3,65 ®196,82 <0,05
RIBTOM 4,35-404,1 4,70 - 4,89 < 3,13 26,60 - 80,9 < 0,05
RTURARG 4,35-72,22 470-561 3,13-3,87 13,86,76 <0,05
RGRANDE 4,35-181,7 <4,70 3,13-3,68 18,54 780, <0,05

Tabela 6. Valores minimo e maximo dos parametros fisico-gros encontrados para 0s rios ao
longo da Bacia Hidrografica do Turvo/Grande noguwide Junho/2007 a Novembro/2008.

Locais de Chumbo/ Cobre/ Cromo/ Niquel/ Zinco/
Amostragens ng L* ng L* ng L* ng L* ng Lt
Resolucéo
CONAMA 357/05 10,0 9,0 50,0 25,0 180,0
NRP <141 1,25-1,74 <0,59 <211 0,13-2,61
CAPRP < 4,59 1,25-3,68 0,59-7,08 <211 0331
ETERP 1,41-16,54 1,25-94,4@,59 - 149,1 2,11 - 73,01 0,50 - 26,67
CORFE < 4,59 1,25-3,28 0,59-358 0,64-6,511303,06
CORP < 4,59 1,25-22,0D,59 -228,6 0,64-9,69 0,54-7,23
RBJAT <141 1,25-8,99 0,59-3,71 <211 0,23,05
CORBOT <141 1,25-2,40 0,59 -2,06 <211 0,139
RPARTUR <141 1,25-1,65 0,20-2,43 <211 0,131
PORTUR <141 1,25-1,75 <0,59 <211 0,13 - 4,66
PRTURAPRP <141 1,25-1,65 <0,59 <211 0,1890
RIBTOM <141 1,25-3,43 <0,59 <211 0,13-1,44
RTURARG <141 1,25-2,12 <0,59 <211 0,13 80,9
RGRANDE < 4,59 1,25 -3,42 <0,59 <211 0,03 31,6

Uma interpretagdo quanto a variabilidade sazonaodaentracdo dos metais cromo,
cobre, niquel e aluminio nas adguas podem ser iZadak na Figura 7. Para o metal cromo,

concentracdes acima de 50,0 pg foram observadas para o local ETERP nas coletas



45

realizadas em Junho/08 e Outubro/08, porém nastasolde Julho/08, Agosto/08 e
Novembro/08 as concentracdes estiveram proximasteavalor. O mesmo ocorreu para o
local CORP onde para as coletas de Junho/08 e NwweédB8 as concentracdes foram
superiores a 50,0 pg'Le para a coleta no més de Outubro/08 estiveraxinpas ao valor
legislado pela Resolugcdo CONAMA 357/05 (Figura Tzgbe observar que estes pontos séo
pertencentes a rios classe 4 e, portanto, ndolbamaximo permitido para o metal cromo.
Assim, a discussao feita acima, e as proximas qugerdao no desenvolver deste trabalho,
foram feitas com base em concentra¢cdes maximastmrsnpara rios de classe 3. Yaymtas
et alii (2007) encontraram valores de cromo de 229 fiqu& Cérrego Kocabas, Turquia,
tendo atribuido tais valores as industrias de elocalizadas préximas ao corrego. Gowd e
Govil (2008) encontraram valores de cromo de 24,2*, os quais foram relacionados aos
curtumes préximos a area industrial de Ranipetair@alloet alii (2006) ao quantificarem
cromo em diversos pontos do rio Salado, Argentibaervaram concentragdes que variaram
de 10 a 30 pg't, sendo que as menores concentracées foram qoadéfi mais a jusante da
fonte, em funcdo do aporte de efluentes proversetdeindustrias de couro, bem como ao
efeito de diluicdo. O local de amostragem CORPsami®u concentracdo maxima de cromo
de 228,6 pg Lt enquanto que o local ETERP (a jusante do CORP)}apteu concentracéo
méxima de 149,1 pgt Cabe ressaltar que uma investigacdo mais detathadeceria ser
feita em estudo futuro na regido quanto a origensrdmo, se natural (proveniente do solo)
ou originario dos curtumes e/ou outras atividaddsstriais presentes na regiao.

Quanto ao metal cobre, as concentracdes encontiadas superiores a 13,0 pg-L
para o local ETERP nas coletas realizadas em Seiédib Maio/08, Junho/08, Agosto/08,
Outubro/08 e Novembro/08 (Figura 7b). A presencandéstrias metallrgicas que langam
seus efluentes industriais em rios ou ndo possium controle das emissdes gasosas sao
potenciais poluidoras de cobre no ambiente (Doemlii, 2008). Concentragcdes mais
elevadas de cobre sdo comumente encontradas mal@el® chuva (Majaget alii, 2008),
mas em periodo de seca Faeaglii (2007) encontraram concentracdes de até 1407 og L
cobre em &guas do rio Jack Creek, Estados Unidmeedtracdes maximas de 94,44 |ig L
de cobre foram observadas para o local de amosirBJ&ERP.

Na Figura 7c pode ser observado que as concergragdaiquel foram superiores a
25,0 ug [* para o ponto ETERP nas coletas feitas em Sete@rtaio/08, Junho/08,
Julho/08, Outubro/08 e Novembro/08. Assim é possiegficar que os metais cromo, cobre
e niquel estdo em concentracdes elevadas parantss@OTERP e CORP principalmente no

periodo de seca, indicando a presenca de fontetigi®npara estes metais. Industrias
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metallUrgicas e/ou mineradoras empregam o metalehigomumente nos processos
industriais, onde concentracdes de até 742 figddem ser encontradas em &guas de rios
proximos a mineradoras (Nie&t alii, 2007). O local de amostragem ETERP apresentou
concentracdes maximas de niquel de 73,0 g L

Um ponto importante a destacar é que os paramefEpsSTD e COT (dados nao
apresentados) variaram em fungdo da sazonalidadeopapontos ETERP e CORP, sendo
encontrado em concentracdes maiores nos periodescde indicando que o aporte destes
contaminantes séo oriundos de fontes pontuais.

Nas coletas de Julho/07 a Dezembro/07 os valosesataentracdes de aluminio para
0s pontos amostrados estiveram em conformidadeoceator legislado, 200 pgL(Figura
7d). Ja para as coletas realizadas em Fevereirtd@a8/08 e Junho/08, a maioria das
amostras apresentaram concentracdes superioremigie por lei, com excec¢édo dos locais
de amostragem como o0 RGRANDE 5, NRP 5, CAPRP 5RFTE, RTURGRA 7, NRP 7,
RGRANDE 8, PORTUR 8, RTURGRA 8, NRP 8 e CORBOT 8.résultados da Figura 9d
indicaram que no més de maior pluviosidade (Fen@@f8 — 203,1 mm de pluviosidade) foi
obtida a maior concentracdo de aluminio, sugermek este metal € proveniente de fontes
difusas (escoamento superficial da BHTG). Algunsors tém atribuido a presenca de
aluminio e outros metais a fontes difusas. Okon&talii (2005) observaram em trabalhos de
monitoramento realizado nos rios Madanzhe, MvudDzndi, Africa do Sul, que as
concentracdes de metais como Al, Cd, Cu, Pb e dmsores em periodo de chuva quando
comparado com o de secd Jordacet alii (2007) e Macdonald (2007) atribuiram um
aumento da concentragcdo de aluminio em &guas ddesegpnde o0s solos sédo

caracteristicamente acidos (pH < 4), ao carreandggtes por meio das aguas das chuvas.
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(c) Niquel (d) Aluminio

Figura 7. Graficos da variacdo da concentracdo dos metafsiegdo dos meses de coleta, para os 13
locais de amostragem, no periodo de Junho/2007verharo/2008, para os metais (a) cromo, (b)
cobre, (c) niquel e (d) aluminio. Concentracdesugni* e linha vermelha destacando a concentracéo
maxima permitida pela Resolucdo CONAMA 357/2005.

5.3 Andlise de Componentes Principais

Tendo em vista a quantidade de dados gerados a3 lde amostragem em 12 meses
diferentes e 16 parametros fisico-quimicos) foi mmgada a ferramenta estatistica Analise de
Componentes Principais (PCA) para melhor visuadiaag interpretacdo dos resultados. A

escolha do nimero das Componentes Principais (CRifa observando os autovalores e as
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porcentagens de variancia onde ha a maior varipgésivel, evitando assim informacdes
desnecessarias.

A CP1 correspondeu a 33,9% da variancia dos dado€R2 corresponde a 11,7%,
totalizando 45,6% da variancia dos resultados (Rid}). As variaveis (parametros) mais

significativas foram escolhidas tomando-se por bas@es em médulo superiores a 0,25.

6

pH,OD, | .
Temperaturp Cobre, Cromo, Niguel, Chumbo
4 CE,STD, COT
: : ® NRP JUL/2007
m CAPRP
o SET/2007
S A ETERP OUT/2007
:. V¥V CORFE
— & CORP
\c:l, <«RBIAT FEV/2008
% » CORBOT
® RPARTUR JUN/2008
* PORTUR JUL/2008
® PRTURAPRP
ORIBTOM OUT/2008
O RTURGRA NOV/2008
A RGRANDE
Bario,
Antimonio CP1 (33,9%)

Figura 8. Gréfico dos escores para a Componente Princif@Pl1) e para a Componente Principal 2
(CP2).

Na Figura 8 sdo observados quatro grupos separagiosuncdo dos locais de
amostragem e periodo de coleta. Dois grupos es@alizados na CP1 (destacados em
vermelho), deslocados para o lado positivo e cpoedem aos locais ETERP e CORP, para
as coletas realizadas no periodo de Maio/08 a Nbx@08. Estes grupos séo influenciados
pelos parametros cobre, cromo, niquel, chumbo,SIJB e COT. Ambos os pontos citados
sdo corpos aquaticos receptores de efluentes doosstomo ja dito anteriormente, e,
também, de efluentes industriais, comprovandaatal fela presenca dos metais cobre, cromo
e niquel.

Um outro grupo destacado em verde pode ser vasteigura 8, sendo deslocado para
o lado positivo da CP2 e corresponde aos locasestragens RTURARG e RGRANDE os
guais sao influenciados pelos parametros OD, teatyr@re pH para as coletas realizadas no
periodo de Dezembro/07 a Marco/08, periodo estrerte a época chuvosa. Como dito
anteriormente, concentracoes de OD acima da caoacént de saturacado foram observadas
para estes locais.

Na Figura 8 ainda é possivel verificar um quartgpgrdestacado em azul (deslocado
para o lado negativo da CP2) o qual correspondecs de amostragem NRP sendo este
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influenciado por antimdnio e bario para as coletaizadas nos periodos de seca (Maio/08 a
Outubro/08). Este comportamento parece ser atipica vez que uma possivel fonte de
antiménio no ambiente € proveniente do escoamemerfcial agricola, conforme apontado
por Wagneeet alii (2003).

5.4 Extragdo das substancias humicas aquaticas
5.4.1 Eficiéncia da resina XAD 7

De acordo com o método oficial recomendado pelaSHieve-se empregar resina
XAD 8, a qual teve seu uso descontinuado, ndo serad® comercializada quando do inicio
do trabalho. Desta maneira, antes da utilizacdaedma XAD 7 fez-se um estudo da
eficiéncia da mesma na extracdo das SHA.

As solucdes de SHA preparadas foram identificadasocAl, A2 e A3 (triplicata)
seguido do valor de pH. Na eluicdo das SHA da aefnobtido cerca de 100 mL de cada
solugdo. Assim, tendo em vista que foi passado wmme de 800 mL, houve uma
concentracdo de 8 vezes. Os valores de COT pasalagdes iniciais (antes de passar pela
resina), para o liquido de descarte (residuo quaaseesina) e para as solucdes eluidas estao
mostrados na Tabela 7, bem como os valores especathsiderando a concentracdo de 8
vezes das solucoes, e as recuperacdes obtidaspmrdentes. A média das trés recuperacdes
foi de 97,3%, mostrando que a resina XAD 7 podessggregada para extracdo de SHA no
lugar da resina XAD 8. Estes resultados corrobaram os obtidos por Aikeet alii (1979),
onde estes encontraram eficiéncia de eluicdo dmadillvicos de 98% para as resinas XAD
7e8.

Tabela 7. Valores de COT medidos para as solu¢cdes de SHAaslubem como valores de COT

esperados e porcentagens de recuperacdes corresfmpara as trés solucdes de SHA.

Amostras Valores do COT Valores de COT Recuperacdes
medidos (mg L% esperados (mg L) (%)
AlpH6,1 26,50 31,04 85
A2pH6,6 33,86 32,40 95
A3pH5,6 36,59 37,68 97

5.5 Caracterizacéo das substancias humicas aquatsa

A caracterizacdo das SHA extraidas das aguas ddPRim foi feita por meio de
espectros de UV/Vis e espectros de fluorescénclaaular. Na Figura 9 esta apresentado o
espectro de UV/Vis para a amostra de SHA extraldasaguas do Rio Preto.
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Figura 9. Espectro de varredura de 200 a 800 nm obtidos egyapdo-se espectrofotdmetro de
UV/Vis para a amostra de SHA extraidas das agu&ialreto.

As razoes HEs; Ej/Es e EJ/Es foram calculadas utilizando-se dos valores de
absorbancias nos comprimentos de onda de 254,3865,400, 465 e 665 nm a fim de se
avaliar a estrutura molecular das SHA. Uma vez @prapostos de maior massa molecular
(caracteristica de estruturas contendo grupos aicmafabsorvem radiacdo eletromagnética
em comprimentos de onda maiores, quanto maior favenvalores encontrados para as
razdes, menor sera o grau de condensacao mol¢an&is aromaticos) e, portanto, menor a
conformacdo condensada das SHA (Zairalii, 2006; Abaté, 1998). Cabe ressaltar que a
estrutura molecular das SHA se altera em fun¢&pHle outros fatores como forca ibnica e
concentracdo de SHA (Zaet alii, 2006). A razdo ¥Es calculada foi de 11,9. Valores acima
de 5,0 encontrados na razaghs podem ser atribuidos a presenga de compostosicrgan
com grupos alifaticos em evidencia (Azevedo e NpZ408). Os valores das razdegHz e
Es/E4 calculadas foram de 3,8 e 5,4, respectivamententQuaestas razdes, valores maiores
que 3,0 estdo também associados a um menor graondensagcdo molecular, indicando a
presenca de compostos alifaticos (Sloboda 2007g ké&ssaltar que os acidos falvicos sdo
compostos de cadeias menores, com estruturas pretiamente alifaticas, com teores de
oxigénio maiores e, portanto, com grupos funciocardoxilas (COQ e hidroxilas (OH.
Portanto, para as SHA extraidas das aguas do Rio Pode se concluir, com base na
caracterizacdo por UV/Vis, que sdo constituidascgpalmente de compostos com grupos
predominantemente alifaticos.

Os espectros de fluorescéncia molecular sdo adiig para acompanhar diferentes

estruturas organicas presentes nas SHA. Na FidurastBo apresentados os espectros de
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fluorescéncia molecular no modo emissao (Figurd €0® modo sincronizado (Figura 10b).
De acordo com a Figura 10a apresentada € possérdicar um sinal maximo de

fluorescéncia em 436 nm, o qual corresponde atesdrde acidos fulvicos.
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Figura 10. a) Espectros de fluorescéncia molecular no modo emiE0-650).. 332 nm) e b) no

modo sincronizado (240-7082 18 nm), para as SHA extraidas do Rio Preto.

No espectro apresentado na Figura 10b existemsidigédes de fluorescéncia maxima
na faixa de 300-330 nm e 350-430 nm, 0s quais essmciados a naftalenos e seus derivados
e a presenca de compostos contendo predominantentedtocarbonetos policlicos
aromaticos com 5 anéis conjugados. Porém cabentalique alguns substituintes, como
carbonilas, tendem a deslocar a fluorescéncia maraprimentos de onda maiores
(Peuravuori, 2002). Peuravucet alii (2002) e Ferrari e Mingazzini (1995) empregaram
fluorescéncia sincronizada para avaliar difereetsuturas organicas em fragoes diferentes
de substancias humicas aquaticas separando regipestrais as quais evidenciam cada uma
a presenca de determinados compostos organicofalbia 8 estdo mostrados as faixas de
comprimentos de onda e os constituintes organiocoespondentes observados pelos autores
citados anteriormente e obtidas neste trabalho.
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Tabela 8. Faixas de comprimentos de onda e respectivos tangs organicos observados por
Peuravuoriet alii (2002), Ferrari e Mingazzini (1995) e este trabgdhra espectros de fluorescéncia

no modo sincronizado.

Comprimentos de onda Compostos organicos Referéncia

260 a 302 nm Aminoé&cidos aromaticos e Acidos vidate  Peuravuoret alii, 2002

302 a 340 nm Naftalenos e seus derivados Peurastualii, 2002

340 a 370 nm Hidrocarbonetos Policiclicos Aromd&icom 3 ou Peuravuoret alii, 2002
4 anéis conjugados

370 a 420 nm Hidrocarbonetos Policiclicos Arom&icom 5  Peuravuoret alii, 2002
anéis conjugados

438 a 487 nm Hidrocarbonetos Policiclicos Aromdicom 7 Peuravuoret alii, 2002
aneéis conjugados

370 a 400 nm Acidos Fulvicos Ferrari e Mingazz®i95

Acima de 470 nm Acidos HUumicos Ferrari e Mingazz1®95
300 a 330 nm Naftalenos e derivados Este trabalho
350 a 430 nm Hidrocarbonetos Policiclicos Aromatis com 5 Este trabalho

anéis conjugados

A caracterizacdo de substancias humicas aquatmabém podem ser feitas
empregando espectros de fluorescéncia na modalidedgz excitacdo-emissdo (MEE)
(Provenzano, 2004; Plaza, 2006; Azevedo e Noz&i82Trubetskoj, 2009). Trubetskej
alii (2009) observaram dois sinais de fluorescénciaimesxtipicos de SHA sendo um em
Aexdhem 230/440 nm e outro emyxdrem 330/440 nm. Mounieet alii (1999) caracterizaram as
SHA do Rio Amazonas utilizando espectros de flumesia modo MEE e diferenciaram
intensidades de fluorescéncia correspondentescassahimicosNexdrem = 330/445 nm) e
aos acidos fulvicos\{xdrem = 260/445 nm), porém como a estrutura das SHAa\G@iacordo
com as caracteristicas ambientais de cada regida aido ha uma definicdo quanto a estes
sinais de fluorescéncia. Sieetalli (2005) avaliaram espectros de acidos fulvicosreitus
de referéncia fornecidos pela IHSS (Suwannee Rigegssociaram as intensidades de
fluorescéncia maximas elydAem320/450 Nnm e emexdhem 255/455 Nm aos éacidos fulvicos
e eMlexdrem330/470 Nm e eMexdAem 260/485 nm aos acidos humicos.

Observando a Figura 11 € possivel identificar umgensidade maxima de
fluorescéncia eMexdAem250/425 Nnm e eMexdrem 340/430 Nm, 0S quais corresponderiam aos
acidos fulvicos e acidos huamicos, respectivamdpgssalta-se que a intensidade maxima de
fluorescéncia eMexdhem250/425 nm pode ser atribuida aos &cidos falvicesapresentaram

maior intensidade de fluorescéncia que os acidosdus.
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Figura 11. Espectro de fluorescéncia no modo Matriz Emisséotécdo (MEE) para as SHA
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extraidas das 4guas do Rio Preto.

5.6 Estudos de capacidade de complexacédo dos metdigminio, cromo (VI), cromo (ll)
e niquel com SHA do Rio Preto.
5.6.1 Tempo de complexacéo

Em estudos de capacidade de complexacdo, o tenypo fator determinante, pois
atua diretamente no tempo de equilibrio da comgBxantre as SHA e os metais. Sendo
assim, foram feitos experimentos para avaliar optemecessario para a estabilizacdo do
complexo SHA-Metal. Para isto espectros de flu@es@ no modo emissao e no modo
sincronizado foram obtidos de tempos em temposadtéensidade de fluorescéncia ficar
estavel. Na Figura 12 estdo apresentados os canpantos obtidos para os metais aluminio,
cromo e niquel. Observa-se que a intensidade deeuéncia comeca a estabilizar a partir de
30 minutos de agitacdo para o complexo SHA-Alumilomesmo tempo de agitacdo é
necessario no modo sincronizado para o complexo-SH@el, porém para 0 modo emissao
um tempo de agitacdo de 20 minutos seria suficidhtga o complexo SHA-Cromo a
estabilizacdo da intensidade de fluorescéncia aceatpara um tempo de agitacdo de 20
minutos. Desta maneira, nos estudos realizadomferapregados os tempos de 30 minutos
para 0 complexo SHA-Aluminio e 20 minutos para osmglexos SHA-Cromo e SHA-
Niquel.
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Figura 12. Determinacdo do tempo de complexacdo necessaaoegtabilizar o sinal de emissdo de
fluorescéncia correspondente aos complexos (a) AldAnio, (b) SHA-Cromo (VI) e (c) SHA-
Niquel.

5.6.2 Capacidade de complexacdo SHA-Aluminio

As SHA sdo compostos que possuem a capacidade itle ferorescéncia quando
excitados pela radiacdo eletromagnética devido aa camposicdo organica com aneéis
aromaticos conjugados. A interacdo das SHA comimetavoca, ha maioria das vezes, a
diminuicdo/supresséo da intensidade de fluoresaénucial. Para alguns metais esta
interacdo pode também promover um acréscimo naeBiaéncia, como no caso do metal
aluminio (Sharplesst alii, 1999).

Espectros de fluorescéncia no modo emissao eosigado foram avaliados nos
estudos de capacidade de complexacdo. Na Figuesté® apresentados oS espectros no
modo emissao (a) e sincronizado (b) para os estieloapacidade de complexacdo das SHA-

Aluminio, com as respectivas concentracfes de radiaibnadas.
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Figura 13. Espectros de fluorescéncia nos modos emissaogiarmnizado (b) obtidos na titulagéo

de aluminio com SHA.
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O primeiro fato que cabe observar é que nas prasdicdes feitas de aluminio a
intensidade de fluorescéncia no modo emissdo dimifligura 13a). Em seguida, ao
adicionar mais aliquotas de aluminio o sinal derlacéncia aumentou até se estabilizar e
nao mais se alterar com adi¢cdes do metal (Figuap Cdmportamento semelhante quanto ao
aumento da fluorescéncia foi observado nos espgecbtidos no modo sincronizado (Figura
13b). Sharpleset alii (1999) encontraram comportamento semelhante quawalaram a
capacidade de complexacdo do aluminio com subatruimicas de origem aquatica.
Segundo estes mesmo autores a diminuicdo da idéelesido sinal de fluorescéncia com a
adicdo de metal € comum quando as substancias dsitein origem terrestre. Outro ponto
gue vale ser notado é o fato do sinal de fluoreasaémaxima de emisséo (431 nm para as
SHA sem adicdo de metal) ser um pouco deslocadocpanprimentos de onda menores (422
nm) no espectro de emissdo. ElkinsaBt (2001) observaram um aumento de 142% na
intensidade de fluorescéncia de emisséo quantfaf@iladicionado ao acido fllvico extraido
de &aguas de rio. Estes mesmos autores também ewadan um deslocamento do
comprimento de onda de emissdo de 440 para 424dammesma forma que também
observaram um deslocamento do comprimento de oadaxdtacdo de 324 para 344 nm.
Estes deslocamentos foram associados a uma foetegéo do aluminio e devido sua alta
densidade de carga o que acaba por alterar s@fnrienente a estrutura eletrébnica do acido
fulvico. JA no espectro sincronizado as intensislade fluorescéncia maxima foram
observadas nos comprimentos de onda de 366 nm emMp®nde compostos com 5 anéis
aromaticos estao presentes.

As intensidades maximas de fluorescéncia em fude&oconcentracdes de aluminio
para os modos emissao e sincronizado estdo amdesnia Figura 14. Pode-se observar que
ocorre um acréscimo no sinal de fluorescéncia cadigdo de aluminio. A estabilidade do

complexo SHA-Aluminio é alcancada quando cerca3dm@ L do metal foi adicionado.
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Figura 14. Curva das intensidades méaximas de fluorescénctalagb nos modos emissédo e

sincronizado para o complexo SHA-Aluminio.

O célculo da constante de estabilidade condicifitgl ndo pode ser aplicado para o
complexo SHA-Aluminio, pois o0 modelo de Stern-Voinsemente é aplicavel quando ha
supresséao do sinal de fluorescéncia. O conhecintantmnstante de estabilidade condicional
esta intimamente relacionado com a estabilidadéodeacdo do complexo SHA-Metal e
consequentemente, ao seu importante papel no segéeranutencao da disponibilidade do
metal. Elkinset alii (2001) encontraram valores de Kc de 416%para amostras de &cidos

fulvicos do rio Suwanmee para pH 4,0, sendo edte vansiderado elevado.

5.6.3 Capacidade de complexacao SHA-Cromo (VI)

Os espectros de fluorescéncia no modo emissaon@osizado obtidos neste
experimento estdo mostrados na Figura 15a,b, beno @s concentracbes de cromo (VI)
adicionadas. Em ambos os espectros houve suprees@inal de fluorescéncia com o
aumento da adicdo do metal. No espectro de emssaoal de fluorescéncia maximo foi
obtido em 429 nm (Figura 15a), ndo havendo nenheslodamento para comprimento de
onda menores ou maiores. Ja no espectro sincrantedsl sinais maximos de fluorescéncia
apareceram em 280 nm, 368 nm e 406 nm (Figura C#i)e ressaltar que as intensidades
maximas de fluorescéncia em 280 nm e 368 nm, dimdimugradativamente com a adicdo de
metal, sugerindo que o cromo (VI) deve interagiimeiro com 0s compostos do tipo
aminoacidos aromaticos e acidos volateis de estrulifatica (280 nm), seguido daqueles
com grupos cromoforos que contém de 3 a 4 anémaiiaos conjugados (368 nnGabe

esclarecer que o pH da solucéo foi mantido em tden6,8 para garantir que ndo houvesse a
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reducdo do cromo (VI) para o cromo (lll), uma vare g conhecido que as SHA séo

redutoras de cromo (VI) em pH acidos (Roreéalii, 2002).
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Figura 15. Espectros de fluorescéncia nos modos emissaogiarmnizado (b) obtidos na titulagéo
de cromo (VI) com SHA.

As curvas de supressdo da intensidade do sinfilaiescéncia estdo ilustradas na
Figura 16, onde pode se comprovar o decréscimativadas intensidades de fluorescéncia

até a estabilizacdo do sinal.
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Figura 16. Curvas de supressdo de fluorescéncia nas modadidamiissdo e sincronizado para o

complexo SHA-Cromo (VI).

A constante de estabilidade condicionaglfli calculada aplicando o modelo de Stern-
Volmer (Lakowicz, 1999). Assim um grafico de 1/[@0 (VI)] versus lo/(lo-1) foi

construido para os resultados obtidos nos espettresissao e sincronizado (Figura 17). A
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partir da linearizacdo foi possivel encontrar mwvale K.. O valor de & para o complexo
SHA-Cromo (V1) foi de 2,02 tanto no modo emiss&o quanto no modo sincronizado.

25
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Figura 17. Curvas de linearizacdo das intensidades de flubnes& nos modos emissdo e

sincronizado para o calculo de Ktilizando o modelo Stern-Volméktakowicz, 1999)

5.6.4 Capacidade de complexacdo SHA-Cromo (lII)

Os espectros de fluorescéncia nos modos emissaacerszado obtidos neste
experimento estdo mostrados na Figura 18a,b, beno @ concentracdes de cromo (lIl)
adicionadas. No modo emissédo (Figura 18a) houwgalmente um aumento na intensidade
de fluorescéncia com as primeiras adicbes do metalseguida, conforme mais metal foi
sendo adicionado, a intensidade de fluorescénciaufarimida até sua estabiliza¢do. Ja no
modo sincronizado (Figura 18b) houve um acréscimntensidade de fluorescéncia desde
as primeiras adicbes do metal cromo (lll) até alelitacdo da mesma. As intensidades
maximas de fluorescéncia ocorreram no comprimeatordla de 429 nm e 406 nm para 0s
modos emissdo e sincronizado, respectivamesaegentiniet alii (2001) ao estudarem a
complexacdo de SHA extraidas do Rio Negro (Brasih ions metélicos observaram que
apos a adicdo dos metais ocorre um rearranjo eitar intramolecular responsavel pela
estabilizacdo do complexo em funcdo do tempo. Empuimeiro momento, o metal é
complexado com grupos mais externos da molécutalbdstancias himicas e com o aumento
do tempo de complexacdo, o metal tende a se coarplxr estruturas mais internas da

molécula, sendo mais dificil a disponibilizacdo dutais para as aguas.
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Figura 18. Espectros de fluorescéncia nos modos emissaogiarmnizado (b) obtidos na titulagéo

de cromo (Ill) com SHA.

As curvas de supressao da intensidade do sindudes$céncia estdo ilustradas na
Figura 19, onde pode se observar comportamenttiatdgs para o modo emissao e para o

modo sincronizado.
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Figura 19. Curvas de supressdo de fluorescéncia nas modadidamiissdo e sincronizado para o

complexo SHA-Cromo (l1I).

A constante de estabilidade condicionaglfli calculada aplicando o modelo de Stern-
Volmer (Lakowicz, 1999). Assim um grafico de 1/[@ro (ll)] versus lo/(lo-l) foi
construido para os resultados obtidos apenas mutesgle emissédo, uma vez que o espectro
no modo sincronizado ndo houve a supressao do dénfiliorescéncia e sim um acréscimo

(Figura 20). A partir da linearizacéo foi possigatontrar o valor de d O valor de kK para
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o complexo SHA-Cromo (I1) foi de 5B3°. Vale ressaltar que o valor de lara as SHA do

rio Preto com a espécie cromo (VI) foi de 2,610
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Figura 20. Curva de linearizacéo da intensidade de fluoresaé&m modo emissao para o célculo de

K¢ utilizando o modelo Stern-Volmékakowicz, 1999)

5.6.5 Capacidade de complexacdo SHA-Niquel

No espectro de emissado (Figura 21a) o sinal dedhe@ncia maximo ocorreu em 430
nm. N&o houve nenhum deslocamento de sinal conforrmetal foi sendo adicionado. No
espectro sincronizado (Figura 21b) trés sinais lWerdscéncia maximos podem ser
visualizados, (280, 364 e 405 nm). Como ja discusidteriormente, o sinal de fluorescéncia
em 364 nm esté na regido onde estruturas conten8@d! anéis aromaticos estdo presentes e
o sinal em 405 nm corresponde a estruturas congéiS aromaticos (Peuravuat alii, 2002).
Cabe observar que de modo semelhante ao cromaabd&rfluorescéncia em 280 nm foi

suprimido com a adi¢cado do metal.
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de niquel com SHA extraidas do Rio Preto.

As curvas de supressao de fluorescéncia para desme emissao e sincronizado na
titulacdo de niquel estdo mostradas na Figura 2@e @ode se verificar a diminuicdo da
intensidade de fluorescéncia conforme a adicéo elalnNo grafico € possivel evidenciar a
diferenca na complexacdo das SHA com o cromo (Mfufa 16), uma vez que as curvas do

niquel sdo menos acentuadas.
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Figura 22. Curvas de supressdo de fluorescéncia nas modaedidamlissdo e sincronizado para o

complexo SHA-Niquel.

O valor da constante de estabilidade condici@matalculado segundo o modelo de
Stern-Volmer (Lakowiczi, 1999). Assim a linearizagio gréafico de 1/[Niquel] versus lo/(lo-
I) forneceu valores de coeficientes angular e setggdo os quais foram utilizados para o
célculo de Kc (Figura 23). Os valores de Kc pacamplexo SHA-Niquel foi de 110° (log
Kc = 4,95) para o modo emisséo e delfji(log Kc = 3,15) para o modo sincronizado. Silva
et alii (1998) ao estudarem a complexacao de niquel erex8Blidas de folhas encontraram
valores de log Kc de 4,09.
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Figura 23. Curvas de linearizacdo das intensidades de fludnesc nos modos emissdo e

sincronizado para o célculo de Ktilizando o modelo Stern-Volmer.

5.7 Experimentos em microcosmos para avaliar o efeida radiacdo solar na capacidade
de complexacdo das SHA com os metais aluminio, crorfVI), cromo (lll) e niquel

Alguns estudos ja demonstraram que a radiacdo éatapaz de degradar a matéria
organica natural (Tzortzioet alii, 2007; Gonsioet alii, 2009) e interferir na interacdo destas
com metais. Porém estudos com a mesma tematicaaso8HA sdo pouco abordados na
literatura. Os experimentos realizados neste thabfmram conduzidos de maneira a simular
as condicbes ambientais que um corpo aquatico shfrante o dia, como exposicdo a
radiacao solar, temperatura, movimentacéo das agoiie outros. Desta maneira, as garrafas
PET contendo as SHA e os metais foram levadas expaande foram mantidas a 30 cm de
profundidade nas aguas do Rio Preto de maneirarantgaque as amostras estivessem
expostas as mesmas condi¢cdes de temperatura ed@dialar que o corpo aquatico em
questdo. A Figura 24 ilustra um espectro de absordalo material da garrafa PET onde
pode ser observado que este material absorve emricoemtos de onda abaixo de 330 nm,

permitindo a passagem da radiacdo na regidao deelisi



63

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda/ nm

Figura 24. Espectro de varredura de 200 a 800 nm obtido deriabdas garrafas PET utilizando um

espectrofotbmetro UV-Vis.

Durante os experimentos dados como a temperadudguh e intensidade de radiacao
ultravioleta (IUV) foram monitorados. A temperatuwda agua para o Experimento 1 foi
medida logo as 8:30 (24°C) da manha quando asfgmri@am colocadas. Em seguida, a
temperatura foi novamente medida as 12:30 (29°@)dmfoi retirado uma parte das garrafas
e as 18:00 (30°C) quando o restante das garrafastimdo. A temperatura da agua para o
Experimento 2 foi de 20°C as 8:00 e 28°C as 18@&.dados de IUV para os dois
experimentos acessados por meio do site do CPTEGalon&o realiza o0 monitoramento de

hora em hora, estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Dados deintensidades de radiacdo ultravioleta obtidos juatoCPTEC no dia 14 de
novembro de 2009 (Experimento 1) e no dia 7 de m@ig010 (Experimento 2) para a cidade de Séo

José do Rio Preto.

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

Um controle para cada experimento foi mantidoabmtatério para fins comparativos.
As SHA sem adic&o de metal foram expostas em campoe sem radiacdo, bem como foi
feito um controle de laboratério. Na Figura 25adide apresentados o0s espectros de
fluorescéncia nos modos emisséo e sincronizadoramost 0 comportamento para as SHA
para 0o Experimento 1. Pode ser observado que mam@mastras contendo apenas SHA
expostas a radiacdo solar houve uma diminuicdataasidade de fluorescéncia de 13% apos

10 horas de exposicdo. Comportamento ndo obsepardoas mesmas amostras mantidas no
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escuro (Figura 25a), o que reforca o papel da ¢adiaolar na capacidade de complexacao
das SHA com metais. No modo sincronizado (Figurh) 25 mesmo comportamento foi

observado com diminuicéo de 16%.

300
1 R 300
SH 5 mg L™ - Controle exposto a luz

SH5mg El - Controle exposto a luz

= SH 5 mg [1 - Controle ndo exposto a |uz

N

a

o
T

250k = SH 5 mg El - Controle ndo exposto a |uz

-1 -
= SH 5 mg L™ - Controle laboratério SH5mg El _ Controle laboratério

N
(=}
[=]

200

150

=
o
[=]

100

Intensidade de Fluorescéncia
[
(o2
o

Intensidade de Fluorescéncia

al
o

50

ol 1

1 1
350 400 450 500 550 600 650

1 1
300 400 500 600 700

Comprimento de onda/ nm .
Comprimento de onda/ nm

(@) (b)
Figura 25. Espectros de fluorescéncia nos modos emissdo &hceonizado (b) para as SHA

controle, exposta a radiagéo solar e ndo expastdia;ao solar.

Perdas na intensidade de fluorescéncia devido @s&go a radiacdo, seja natural ou
artificial, foram observadas por outros autorea@amatéria organica dissolvida (Winggr
alii, 2007; Rodrigues-Zunigat alii, 2008; Gonsioret alii, 2009). Gonsioret alii (2009)
verificaram uma diminuicdo de 24% m@ensidade de fluorescéncia para as aguas do Rio
Preto, na Califérnia, e constataram maior degradag@ compostos que contém grupos
cromoforos fluorescentes. Também observaram quenaeantracdo de carbono organico
dissolvido permaneceu constante durante a irragliagdRodrigues-Zuniget alii (2008) em
experimento em laboratério com radiacdo artifictanstataram que a concentracdo de
carbono organico total diminuiu cerca de 70% pakA Sxtraidas das aguas do rio
Amazonas. Um fato interessante apresentado pa &steres € que nas SHA contendo maior
conteudo de aromaticas ha uma maior perda de gjnalpode ser atribuido a geracdo de
radicais livres serem maiores; enquanto que par&H¥s com caracteristicas alifaticas a

degradacdo é menor, porém € mais rapida.

5.7.1 Aluminio
Na Figura 26a,b estdo apresentados o espectroatesténcia no modo emisséo e 0
comportamento obtido em funcdo do tempo e da itade maxima de fluorescéncia (429

nm) para as trés concentracdes de aluminio tratesh#\ primeira observacéao a ser feita é
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que houve para as trés concentragbes estudadasdimmauicdo da intensidade de
fluorescéncia com o aumento do tempo de exposigadiacdo solar. Esta diminuicdo foi de

14%, 2% e 9% para as concentracdes de 0,4mf,6 mg [*e 5,9 mg [}, respectivamente.
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Figura 26. Espectro de fluorescéncia no modo emissao parpearimento em microcosmo de SHA-
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6\0‘ »\,’b“\d‘ »\,%“\d‘
Tempo/ horas

Aluminio exposto a radiacdo solar (a) e comportameam funcdo do tempo das intensidades

méximas de fluorescéncia (b).

Comportamento semelhante foi observado nos espat#rfiuorescéncia sincronizada
(Figura 27a,b). Cabe observar que ndo houveranoaskentos de comprimentos de onda,

somente a supressédo do sinal de fluorescéncia rmaxim
35(C
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Figura 27. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizado pagperimento em microcosmo de
SHA-Aluminio exposto a radiagdo solar (a) e comgrugnto em fungdo do tempo das intensidades

méximas de fluorescéncia (b).



66

5.7.2 Cromo

Na Figura 28a,b estdo apresentados 0s espectroemiEsdo e 0 respectivo
comportamento em funcao do tempo e da intensidadiearescéncia maxima (430 nm) para
o experimento com cromo (VI). Observa-se que coaumento do tempo de exposicao a
radiacdo solar houve um decréscimo da intensidad#udrescéncia. Este decréscimo foi
mais expressivo para as concentracdes de cromq9dmd L' e de 43,7 mg L Para a
concentracdo de 98,0 mg'lhouve um decréscimo menos acentuado (5%) o que e

atribuido ao fato da elevada quantidade de metabadda.
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Figura 28. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo paxperimento em microcosmo de SHA-

Cromo (VI) exposto a radiacdo solar (a) e compeoetam em fungdo do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).

Na Figura 28,b estdo apresentados 0s espectros de emissaorespectivo
comportamento em fun¢édo do tempo e da intensidadie@escéncia maxima (430 nm) para
o experimento com cromo (lll). Comportamento semaid ao experimento com o cromo
(VI) foi observado para o cromo (lll), porém conrgentagens de decréscimo da intensidade
de fluorescéncia maiores (6,9% para a concentrded®9 mg L[}, 75% para 13,7 mg'te
34% para 43,7 mg1), indicando uma maior influéncia da radiacdo sokarapacidade de
complexacdo das SHA com o metal cromo (Ill). Jeemylcz et alii (2002) observaram que
com a adicdo de metal ocorre uma diminuicdo naestracdo de radicais semiquinonas e
que esta diminuicdo é mais expressiva para meigis © Ni (I) e Cu (ll). Em contra partida
metais como o Zn (Il), Cd (ll) e outros ions diaméticos aumentam o efeito de coordenacao
do metal na concentracao de radicais semiquindwsssn as diferencas entre uma espécie e

outra de um determinado metal altera a estrutls&#E e consequentemente a concentracao
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dos radicais semiquinonas, observando comportasergbntos.

A radiagdo UV/Vis também mostrou alterar a cone@eédto de radicais semiquinonas,
aumentando a concentracdo destes quando as SHAxpastas a radiacao (Paet ali,
2006). Um aumento na concentracao dos radicaigys@mnas e hidroquinonas faz com que
ocorra um deslocamento de ions metalicos da esdragas substancias humicas, devido a
maior formacdo de radicais oxigénio que sdo espéppativas na estrutura. Assim,
diminui¢cdes nas intensidades de fluorescéncia speradas uma vez que ocorre uma maior
formacdo de radicais semiquinonas devido a intadsidle radiacdo solar e este aumento de
radicais semiquinonas favorece espécies reativasxgnio que atuam na estrutura das

SHA, consequentemente na capacidade de compledagtas com metais.
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Figura 29. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo paxperinento em microcosmo de SHA-

Y

Cromo (lll) exposto a radiacdo solar (a) e compoetato em funcdo do tempo das intensidades

méaximas de fluorescéncia (b).

Quanto ao espectro sincronizado é possivel verificee ndo houveram diferencas
significativas nas intensidades de fluorescéncia coaumento do tempo de exposi¢cdo a
radiacdo solar para a concentracdo de 98,0 frdelcromo (V1) (Figura 30a,b). J& na Figura
31, a partir do espectro sincronizado para o expgrio 2 com cromo (Ill) € possivel
verificar um decréscimo na intensidade de fluonesieépara as trés concentracdes avaliadas

de até 55%, indicando a maior influéncia da radiagdar no complexo SHA-Cromo (lll).
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Figura 30. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizada pagxperimento em microcosmo de

SHA-Cromo (VI) exposto a radiacéo solar (a) e cortggoento em fungdo do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).
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Figura 31. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizada pagxperimento em microcosmo de

SHA-Cromo (lll) exposto a radiacéo solar (a) e cortggmento em fung¢éo do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).

5.7.3 Niquel
O espectro de emissdo e o comportamento obtidwegdd do tempo de exposicéo e

intensidades maximas de fluorescéncia (430 nmd estitrados na Figura 32a,b. Observa-se

que diminuicbes em cerca de 15%, 51% e 32% oconrpeaia as concentracdes de 0,5 mg L

117,7 mg [' e 377,4 mg L}, respectivamente.
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Figura 32. Espectro de fluorescéncia no modo emissdo paxperimento em microcosmo de SHA-
Niquel exposto a radiacéo solar (a) e comportamemtduncédo do tempo das intensidades maximas

de fluorescéncia (b).

Ja no modo sincronizado (Figura 33a,b) a diminud#antensidade de fluorescéncia
foi de 5%, 88% e 61% para as concentracdes de §,5 17,7 mg [ e 377,4 mg L,

respectivamente.
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Figura 33. Espectro de fluorescéncia no modo sincronizada pagxperimento em microcosmo de

SHA-Niquel exposto a radia¢do solar (a) e compatdamem funcdo do tempo das intensidades

maximas de fluorescéncia (b).

Para os trés metais estudados pode se concluiraqrediacdo solar diminui a
capacidade de complexacdo SHA-Metal, tornando dsisnenais disponiveis para serem

transportados no ambiente. Também € importantaltasgiue o complexo SHA-Niquel
mostrou-se o menos estavel quando comparado aqdecas SHA com 0s metais cromo e
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aluminio, comportamento este comprovado pela mdianinuicdo da intensidade de

fluorescéncia (51% para o niquel, 27% para o creni®% para o aluminio), facilitando

assim a liberacdo destes para o ambiente. Pararorgd foi observado menores variacdes
devido a radiacdo solar. Assim a ordem de dimirmuda capacidade de complexacao foi
Ni>Cr>Al.

6. Concluséo

Os resultados obtidos mostraram que:

- A Bacia Hidrogréafica do Turvo/Grande é principehte impactada por efluentes
domésticos e industriais, sendo os locais Coérrégadale, Corrego Felicidade, Ribeirdo Jatai
e Rio Preto os mais degradados devido a presenghiadeoncentracéo de carbono organico
total e consequente menor concentracdo de oxigkssolvido e também devido a presenca
de metais como aluminio, cobre, cromo e niquel.

- Pode ainda se concluir que os poluentes respeisspelo aumento de COT, STD,
CE em periodos chuvosos podem estar associadoges fdifusas (escoamento urbano e/ou
deposicdo atmosféricas) na BHTG, sendo que os snedhire, cromo e niquel parecem ser
provenientes de fontes pontuais uma vez que egtesemtaram concentracdes maiores em
periodo de seca.

- A resina XAD 7 apresentou uma boa eficiéncia@aextracdo de SHA podendo ser
empregada em substituicdo a resina XAD 8.

- As constantes de estabilidade condicional cattag utilizando fluorescéncia
molecular para os complexos SHA-Cromo (lll), SHA@D (VI) e SHA-Niguel foram de
5,910° 2,0 10°e 1,1 10.

- A estabilidade dos complexos formados entre 48 8xtraidas das aguas do Rio
Preto com os metais aluminio, cromo (lll), cromol)(¢ niquel mostrou-se baixa em
comparagao com outros trabalhos, indicando assirhaixe grau de humificacdo das SHA e
a predominancia de compostos organicos alifaticos.

- A radiacao solar exerce um papel primordial ay@acidade de complexacédo das SHA
com os metais aluminio, cromo (I1), cromo (VI) igwel, diminuindo esta na seguinte ordem
Cr () > Ni > Cr (VI) > Al, alterando assim a ghienibilidade destes metais nos ambientes
aguaticos estudados.
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7.ANEXO 1

Ensaio de Proficiéncia do LECA para quantificacdo d metais

O laboratorio LECA participou de dois ensaios da&fipiéncia para quantificacdo de
alguns metais. O primeiro ensaio foi realizado FEMBRAPA Pecuaria Sudeste o qual
enviou para o laboratério um total de 12 amostmsedido vegetal para quantificacdo dos
metais cobre e zinco. Cerca de 13 laboratérioscpaatam deste ensaio. Os resultados foram
apresentados pela EMBRAPA em relatorios onde ceastavalor do indice Z obtido para as
amostras 02, 03, 04, 05, 07, 09, 11 e 12. O irdiéénterpretado da seguinte maneira:
|z|< 2 = satisfatério
2 <|z| < 3 = questionavel

|z|> 3 = insatisfatorio

Os resultados obtidos para as andlises de cobnece para as amostras de tecido

vegetal realizadas no LECA estédo apresentadosivelalal.

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

vegetal.
Amostras indice Z
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 gistiu de apenas uma Unica
amostra enviada para a quantificagdo do metal .b@ricesultado apresentado em relatério
pelo INMETRO mostrava o indice Z obtido para a amsendo este indice interpretado da
mesma maneira que a EMBRAPA. O valor do indice Zidobfoi de 1,6, considerado

satisfatoério.
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