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RESUHO

T$TULD: Fotodedgradasfo de composios ord8nices presentes em am-
bientes aqudlicos naturais e suas inlera¢les com os me-

tais cobre; ferro e ciadmio.

4

A folodegradas8o de compostos orgdgE@nicos naturais encon-
trado em amostras do Rio Atibaia, esgoto sanitdrio, mar (S5&o0 Se-
basti%c) e &cido himico comercial, foi menitorada em lakoratdrio,
onde as condigles de fotdlise foram mantidas prdximas as natu-
rais. Uma amostra sintética de triplofanc foi utilizada como mo-
delo na validas8o dos métodos e no estabelecimenlo das condigles
de fotélise. |

A fotodedradasdo da maléria ordEnica nalural mosirou
ser dependente de sua conceniragsdo e da nalurecza matriz; senﬁo
favorecida em meio bdsico.

A interacdc da maléria Qrgﬁniﬁa com og melais <cobre,
ferro e céadmio também foi investidada., A introduc&s de {ons
CuCl1) (107 M) em amostras do Rio Atibaia inibiu drast{camente )
processo oxidativo, engqguanto os {omns Fellll) e Cd(il? ndo xlterx-~
ram o processo. Esle resuitado sudere gque o complexo Cu(llld-mate-
ria organica; é pouco folodedradado, proporcionandce assim, COmP&a-—
rativamente ao ciddmio & ferrc, uma maior mobilidade e biodigponi-
bilidade deste metal no sistema agudlico.

Pars amoslras de oridem marinha, a adigdo de f{ons

Cu{lIl? na concentlragic 10-7 M, resulfou num comportamenloc =similar
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dquele verificado para as demais amostras analisadas, indicando

gque este aumento na mobilidade e biodisponibilidade, occorrem en

ambos os sistemas aquilicos.
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ABSTRACT

TITLE: Photodedradation of natural ordanic compounds from aquatic
environments and their interactions with copper,'iron and

cadmium,.

4

Fhotlodedradation of natural ordanic compounds
ukigquitous: in samples from the Atibkaia River, sewade, seaz {S5%c
S8ebzxstif%c - S.F.) and comercial humic acid was inveatiggted in
laboratory, where the phololysis condition was similar to  that
of natural syslems. A synthetic sample (iryptophan? has been used
as a model to wvalidate the methods as well as rholtalysis
condilions, |

It has been found thal the photodedradation of ordanic
matter is dependent wupon ils concenlration and nature; ;nd is
favored in alkaline conditions.

Ordanic maller interactlions _with copper, iron  and
cadmium has alszo been investigdated. The spike of 1076 o
Cu{ll) in the Alibaia River waler samples markedly inhibited the
oxidative process whilst Te(lll) and Cd{11) di; not show any
measurable effecl in 1he photodedradation. The data indicatle
that tlhe cumélex Culild-orgdanic matler is far more resistant to
photodedradation than the complexes formed wWwith cadmium and
iron. This implies in a higher wmobility as well as

bicavailabilily of copper in the aquatic systems.
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1.1 - IMPORTANCIA E OBJETIVO DA PESQUISA:

A zona fética, embora seja uma pequena porglo do siste-
ma aquidticoy € um ambiente extremamentle din8mico sob o ponto de
vista qufmico e biolddico. Nesta aresa, © transporte de maleriais
g a produtividade bioldgica s&%o muilo mais intensos que em &duas
mais profundas. Ale a década passaday, o papel das reagles folo-
quimicas como um componente da zona félica era complelamente id-
norado, é3ceto pela acurfﬁncia da foltossintese., Atualmentle, um
crescente numero de estudos 1Em demonsirado a drande importancia
dessas reagbes (Zafirou el alii, 1984).

A fotoguimica cldssica foi iniciada em meados do-século
1%, enguanto que sé recentemente esses estudos foram extendigos
para compostos naturais presentes no sistema aquidiico (Miller,
19835,

Devido aos fenBmenos naturais e princirpalmente & ativi-
dade humana, intimercs sfo os compostos ord8nicos e inorgdg3Snicos
que vEm sendo langados no ambiente agudlico. Desles, os melals
pesados requerem crescente atengfo devido ao seu alte polencial
téxico e sua persist®ncia no ambiente (Jardim, 1983). Alduns me-
tais, mesmaQ quando enconirados em baixas concentrasles, podem
causar danos gue levam ao comprometlimento de toda biota (Allen el
alii, 1980),

Numa recente revis%o bibliogriafica, Hunt (1987) mostra
que a toxidez e biodisponibilidade do metal dependem direlamente
da especia¢8o quimica deste, isto é, da forma ﬁa qual o meial se

apresenta no ambiente agquatico.



Embora j& tenha sido demonstradoc que os efeitos ldxicos
das espécies melalicas s%o atenunados pela interaslo com liganles
ergSnicos e inorgSnicos (Jardim e Allen, 1984; Florence e Batlevy,
1980) ainda =40 limitadas as informacfies disponivelis sobre a in-
terac&c metal-matéria ord3nica, bem como o sew comporltamenlo em
d4guas naturais. Muitos s8o0 os irabalhos gue t&m demonsirado a im-—
porti3ncia da especiasfo quimica, porém a influ¥ncia dz radiasdo
sglar na interaclo megal—matéria ord3nica tem sido muiteo pouco
abordada.

A wprinciral mela desla pesquisa @ avaliar as possiveis
interasBes dos melzis cobre, ferroc e cadmioc com a malériz orddni-
ca de ocorr©®ncia natural gquando irradiadasz na regifio do ullra-
violeta proximo é vis{vel. Tal estudo visa coletlar maiuras infor-
mac¥es sobre ©0s processos que poderfo ser modificados por estas
interas¢fes. Denlré estes, o transporte, e consequenlemenlte & mo-
bilidade e o tempo de residBncia do metal;,; bem como a toxidez do

mesmo para a biota,

1.2 - CONCEITOS EBASICOS DE FOTOQUINICA:

A fotogquimica & a 4rea da ci®ncia voltada para o estudo
de uma série de processos fisicos e quimicos, o0s quals ocorren
apds a excitac¢8oc eletrBnica de molédculas com radiagdo eleiromad-

nética (Roof, 19B2).



n} sol, uma poderosa fonle de radiacZ%o, é fundamental
para a$ processos fologuimicos ambientlais, tal como a fotossinte-
se;, o exemple mais conhecido,

Um ter¢o da radiagio solar & filtrada pela atmosfers,
sendo qué a enerdia que atingde a superficie terresire & da ordem
de 140 nd/cm=2, Desta; S50% se enconlra na redifo ﬂa infravermelho
(800-2500 nm >, 40X no especlro visivel (400-800 nmJ e somente 1C¥%
no ultravioleta (190-400 nm). A radiac&c ultravioleta (UVJ, devi-
do a sua alta enerdia, é a porg%o do espectro mais adressiva bio-
iodicamente <gquando comparada com 3 porsfo do visivel e do infrs-
vermelho., Esla pode ser dividida em 1rEs zonas: UV A (320-400
nm), UV B {(28B0~-320¢ nm} e UV € {(190-280 nm?, As radiacfes mais
enerdéticas tais como os raios dama, os raiaan, as UV C e o= UV

E mais curltos {({ 290 nm) sf0 relidos pela camada de nzﬁﬁio na at-

mosfera (Jeanmoudgin, 1986).

O0s processos fologuimicos podem ocoerrer em duas etapas)

a primeira, denominada reasdo foloquimica primiria, occorre pela

‘absorslc direta do {délon por drupos cromdforos. E=zta absorgdo de

enerdia dera uma molécula excitada gque pode produzir radicais;
ions radicais,; {ons e elédtrons hidratados. Numa sedunda =tara, =
transfer8ncia de enerdia da molécula excitada ou de seus fote?réu
dutocs para uma culra molédcula ndo exciltada, faz parte das chama-
das rea¢bes foloquimicas secundérias {Rabek, 1982).

Huitas reagles foloquimicas pa&eﬁ ser induzidsas por
compostos chamados sensibkilizadores. Aqueles sencibilizadores
que,; quando excitados pela luz, se decompfiem em radicais livres

ou Ions capazes de iniciar reaglies secundirias, s%o chamados de
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totoiniciadores. J4& os sensibilizadores que, gquando excitados pe-—
la luz,; transferem sua enerdgia de excita¢fo para oulras molécu-
las, s%0 chamados de foltossensibilizadores (EPA, 19835 RKabk=k,
19827, Esta transfer@ncia de enerdia pode se dar poOr um processo
radioative ou n&%o. A transfer®ncia radiativa de energdia de uma
molécula deadora excitada ¢(p¥) para um aceplor A, pode ser escri-

ta como:

D¥ e D + R (17

A+ RO —— A¥ (

[\ ]
fn

For um processo nfo radiativoe temos a formasfo de unmn

#eamplexo de encontro':
D¥ 4+ A o (Dr>" A% ——a p + p¥ (33

A molécula D, doadora, & chamada de fotogssensibilizado-

rTay enguanto a molédcula A 4 chamada de amorlecedora (4o indl€

1l

’
quencher ) (Roof, 1982). Um amortecedor 4 um composto que acelera
o processc de desativacfo de uma molécula excitada num dado sis-
tema, sem readir com a mesma (Bellus, 1978). Nestle caso, guande o
sensibilizador n8%0 ¢ consumido na reago, lem—-se a fotossensibi-
lizagdo <(EPA, 1983)., Caso o meio reacional apresente um aceplor
que reade quimicamente com a espdcie excitada, entdc este & cha-
mado de supressor (do ingl&s, scavender).

Em drande partle dos processos fotoquimicos, o2 oxig€nio

molecular & extremamente importante devido 3 formas&o de espécies



&

altamente reativas como o radical hidroxila (+0OH);, o perdxido de
hidrnﬁ@nio { Ho02), o oxig8nic sindletle (102) e o {on superdxido
(037). A formagdc do oxigdEnio singlete pode occorrer pela lransfe-
rBncia de enerdia do sensibilizador no estado excitade tiriplete
(35%¥), para o oxid€nio no estado fundamental (305). Caso haja a
transferBncia de elétron, enlfo observa-se a formagdo do fomn su-

peréxido (Bellus, 1978; Gomes, 1982; Foote, 1968).

h |

lg ——» 1g¥ — 3g¥ (49
dg¥ + 3gy —> 15 + 10, (S)
3g% + 3g; — 131 + 0p7 (&)

onde 15 repreaeﬁta o estado fundamen;al do 5ensibilizad9r e 15*,
3g¥ representam os estados excitados singlete e iriplele.
A tabela & seduir mostra esquemalicamenle os diferentes

estados eletrBnicos da molécula de oxigBnio (Bellus, 1978; Gomes,

+ i —— i T o o o M U VS W AL TN T Y T i ke e ol it AR LAl M i M o T T T o e el S o

ESTADO SIHEOLD CONFIGURAGHD DOS ENERGIA RELATIVA
ELETRONS NO Hoxgla) {kcal/mol)

et S T R T — o A W S SN S YT N W T TEW W . A = v ok ot o oo i A ik AL T S S S A S A S M M TE ER PR e e o i i o S M e e e

22 estado IZ; l_%_A _$" 37.:5

excitado

18 estado 104 | B A — 22,5
excitado

estado 3Eg _ﬁm. _L_ 4]
fundamental

. < —— - i S U W SN T SN W R TR T P T e T e v free R ot Sk e el A M N A N S S MU L A e A WA M MW WTH T TR i i AR U SRS S e S e e

(a) HOMD: orbital molecular ocupado de mais alta energia {do in-

gl8s, Highest Occupied Molecular Orbital).
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0 estado fundamental do -oxig8nio meolecular & o estadso
tripleﬁe, isto é, os dois elélraons de maior enerdia ocupam orbi-
tais distintos, seus momenlos andulares s30 oposlos & seus spins
paralelos (34 Oy ou somente 309). J& no estade singlete, os elé-
trons de maior enerdia esido no mesmo orbital, com momenios angu-—
lares na mesma dire¢do, spins opostos (1A§ 02?2 e com uma ensrgdia
de 22:9 kcal/mol referente zac estado fundamental. A espécie 15;
O2s que difere da fundamental por possuir spins opostos, tem um
tempo de vida extremamente curlo, desativando~se rapidamente para
a espécie Oo £¥ﬁg} {Gomes, 19B2), Desta forma, as discussfes en-—
volvendo o oxid8nio singlele serdo somente referidas a esta #lti-
ma espécie, denotada por 107,

Devidcla diversidade dos tdpicos abordados na fotogui-

mica, surdem indmeras sub-4reas,; como por exemplo, a fologuimicsa

"ambiental. Esta &rea nao se limitla apenas &s condigles ambien-

tais; mas sim; trata de assuntos que podem ser relevanles ao am—

biente natural {(Roof, 1982).

1.3 -~ FOTCQUEHICA DE AMRIENTES AQUATICOS:

& foloquimica aqgquética ambiental difere da clidssica
em muitos aspeclos. Na fotloguimica cldssica s8o0 utilizados cCom—

o

7]
1]
m

primentos de onda bastante energédtlicos, solventes ordinil

a

s

amostras desaeradas. A fologquimica aguidtica ambiental utiliz

faixa do espectiro de 280 a 600 nmy meio zguoso, o0 gual favorece a



dissolucdo do oxid€nioc molecular, um componenie essencial para
indmeras reagdles. Outro aspecto importante & que, enquantioc a fo-
togquimica tradicional trabalha com malrizes bhastanle simples sob
o ponlo de visla reacional; a amrbiental trata de sistemas baslan-
te complexos envolvendo moléculas ordE8nicas e/0u inorgi3nicas,
muitas de estruluras desconhecidas, como por exsmplo 3s subsl3n-
cias thtmicas. Além disso, tais subsiZncias podem readir simulia-
neamente derando uma damz de produtos (Reof, 19827,

As substincias huimicas presenles no sistema aqualicoe
exercem um papel fundamental em indmeras reagles fologuimicas
(Zafirou et alii, 19843, Estas substi3ncias, também presenlss no
solo, s%0 composlos orgdSnicos produzidos pela oxidasdo polimérica
de detlritos biolddicos, possuindo uma estruiura variével; depen-
dendo de sua origem e de sua residEncia nos diversos ecossiste-
mas. Com seu Pesc molecular (g4/mol) variando de poucas centenas
até alduns milhares, as subslincias himicas contém nlefinas con-
judadas; drupos funcionais aromialicos, carbonflicos, hidrox{licos
e uma pequena porcentadem de drupes nilro (Fischer 2%t alii, 1987

Oz estudes da influfneiaz das subst3ncias himicas =/
processcs fologuimicos e folobicoldgicos foram inicialmente cen-—
trados no fato destas atuarem como atenuantes da luz (Zepp e Cli—
ne, 1977). Atualmente, muitos aulores 18m demonstrado que es5saEs
substincias s&0 importantes folossensibilizadores naturais pre-
sentes no sisltema aqudtico (Frimmel el alii, 1987; Simmons e
Zepp, 1984; Zepp el alii, 1983; Choudhry, 1982). De accordo com
Cooper e Herr ¢1987), uma possivel sequBncia de reasles, envol-

vendo as substEncias humicas (8H) em precessos fologuimicos, pode
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sey descrita comot

SH + ht ——> gH¥ (7)
sH¥ + 03 —= SHt + 057 (B)
2 027 + 2 HY —— HpOp + O3  (9)
§Ht + Op ——> SHOo? (10)
SHOzt + RH ——> SHOgH + RY (11)
HpBly =——> 2 -OH (12
SHOpH —> SHO- + -OH (13
“OH + X~ ——> HOX~ (14)
HOX® + X~ ———> ~OH + %3~ {15)

onde X € um halefo qualquer.

Embora essas reagdes nifo indiquem ltodos os possiveis
. passos envolvidos, ¢ interessante notlar que o fotoprocesso primi-
rio inicial resultou em dez produtes secundirios, sende gue os
dois perdxides formados, HpOz e SHOzH s&c novoes cromdforos que
funcionam CORO reserva para poslerior produsfo de radicais (Coo-
per e Herr, 1987).

00 mecanisme envolvendo a derac¥o do {on superdxido lenm
sido utilizado por diversos autlores para explicar o rdpido aumen-—
to na concentraclo do perdxidc de hidrodg®nioc en égﬁaﬁ hdmicas na-
turais, quando submetidas & radias%c solar (Cooper e Zika, 1983;
Baxter ¢ Carey, 1983; McCormick e Thomason, 19?8);

De acordo com Baxter e Carey (1982), as subst&ncias hi-
micas podem promover o oxig€nio molecular do estade fundamenlal

para o estado singlete mais reativo. Os autores sugerem esle me-
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canpismo como responsdvel pela fotoxida¢l%o da histidina e do 2,35~
dimetilfurano catalisada na presensa de Aduas himicas naturais.
Embora seja vasto o especiro de compestos orgd3nicos
presentes no ambiente agudlico, € pequenc o nimero de substﬁﬁciag
nalurais gue possuem grupos cromdforos que absérvem diretamenie o
féton, sofrendo a fotdlise direta (Zafirou el alii, 1%84}. Lesta
forma, 2 propriedade das subst83ncias himicas en aluar como fdtos—
sensibilizadores ocontiribui sidnificativamente para a dedradasdo
de pnluenteﬂ presentes no ambiente aqualico, que n&c aksorvem
apreciavelmente na regdifio do ultravioleta (Zepp el alii, 5985;
Rosé e Crosby, 1985; Acher, 19853 0Ollis, 19835; Choudhry, 19821,
Estles pqluentes pe&em ser decompostos pela reagdc conm eiéfrans
nidratados (Zepp el alii, 1987a), produzidos pela foldlise .de

subst3ncias humicas (Power et alii, 1987; Fischer, 1987).

hv

SH ——

:

+ e (hid) (169

Draper & Crosby (1983> sugderiram a participasfo dc eld-
tron hidratado, derado em Aduas huimicas irradiadas, como um poOS-—
s{vel mecanismo para explicar a produsfo de perdxido de hidrogg-
nio. Porém, Zepp e colaboradores (1987a), adicionando forles su-—
pressores de elétrons em &duas natlurais, verificarah que a produ-
gab do perdxido nfo gra significativamente alterada, suderindo
assim gque o processo fotoquimico da produsso de Héﬁz ndo se dawva
via elétron hidratado,

Estudos recentes realizados em &gduas marinhas demons-

traram que n¥%o 6 as subst3ncias humicas sdo importantes fotos-—



gsencikbilizadores nalurais, como também as flavinas, mesmoc gque
presenles em concentragfes bastanle baixas. Esta classe de com-
postos demonslrou ser alé 2B0 vezes mais eficienie que ¢ Aacido
fdlvico na fotossensibilizas¥c da metionina em Aduas marinka arti-
ficial (Mopper e Zika, 1987?. Geralmenle o processo de folossen-
sibilizag8o de poluentes quimicos na transferEncia d.e gnerdia enm
solugfes diluidas & pouco eficiente ({Looper 2 Heryr, 1987). Desia
forma; folocatalisadores helerogSneos semicondulores como o dxide
de tit8nio 1€m sido ulilizado, com baslante efiai@ncié, na fotldé-
lise de contaminantgs ordano—-clorados (Ollis, 1985; liver et
alii, 1979).

Zepp ¢ colaboradores (1%8%b) demonsliraram gque a oxida-
$+80 de uma varieﬁade de poluenles orgd3nicos em aguas ﬁaturais po—
de ser induzida pela presenga de fons nitrate . Duranie o proces-
s0 de irradiasfo, o {on radical (07) produzide na reagdo {(18), ¢
rapidamente prolonado derando seu dcido conjugade, o radiczl hi-
droxila {eq. 19}, um polente oxXidanle gue reade mais rapidamente
com contaminantes org3nicos gue o oxig®nio atBmico O(9P). Este
dltimo readge Principalmente com o oxXid€nic molecular formando
0zBnio gque & consumido pela reas¢%o com nitrito, ou pela sua de-

composic8o derando radicais hidroxila:

NOz~ - NO3 ¥ ——> NOp~ + 0 (3P) (17)

b N0p; + 07 €189

6% + HpO0 —> -“0H + "OH (193
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Vislo que a matleria org3nica dissolvida atua como unm
supressor de radicais hidroxila, a influ€ncia dos {ons nitrate na
dedradac8o de poluentes & amortecida em 4duas com alla concentra-
c%0 de substSncias himicas (Zepp el alii, 1987h).

‘Uma diferente visfo do papel das subsi3ncias himicas em
processos foltogquimicos é discutida por Choudhry7(1982}. For con-
terem estruturas policiclicas aromdticas lais como anlraceno; fe-
nantreno, Ppireno, elc, as subsi3ncias himicas podem atluar  como
amortecedores de energié de excitag&c de outlros compostios, resul-
tande num processo de inibig¢8o da dedgradagio de poluentes guimi-
cos de oridem antropuﬁﬁnica. Isto somente ocorre no caso da ener-—
gia de excit#;&o das subkstiSncias huimicas ser mais baixa que a do

composto antropod€nico.

As substEncias himicas,; assim como oulros compostos or-—

-g8nicos dissolvidos, alédm de interferirem em processos gue envol-

vem poluentes quimicos, também influenciam diretamente na distri-

buisfo, transporte e consequenltemenie no destine dos netais pre-

"sentes no sistema agqudltico (Daum e Newland, 1982 ). Visto gque =

loxidez de metais estd diretamenle relacionada com a forma COR
que estes se apresenlam no ambienle aqudlico, ¢ de fundamental
importincia o estudo da interas8oc desltes melais com a matléria or-

g8nica dissolvida (Hunt, 1987).
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. 1.4 - INTERAGHO METAL-HATERIA ORGANICA:

Muitos autores t8m demonstrado que a frasde “livre”
{hidratada), da concentrac¢foc total do metal & a forma mais taxica
para a vida aquédtica. As fragles forlemenle cﬁmplexadas 0Q Ass0~
ciadas com particulas coloidais s&o0 muito menos téxfcas (Hunt,.
1987; dJardim et alii, 1984; Florence e Batley, 1980; Allen et
alii; 1980). Destiz forma,_os‘ambientes aquadticos gue contém alla
concentra¢§a de composlos ord8nicos e inordgdnicos levan o sistema
a4 um aprecidvel tamponamenlo melilico, podendo assinm recebef um
maior-apsrte de metais; sem gue haja aprecidvel deleriorizagsi&o da
biota (Jardim, 1983).

0 comﬁartamenta quimico de metais no sistema aqudtico
de#ende principalmente de parEmetiros ambienilais tais come sua
-goncentracio, tipos de adsorventes, pH, natureza e concenlragdo
dos ligantes orgSnicos e inord3nicos presentes (Vucetla e Huréan,
- 1978).

A atividade de um fon met&lico em &Aduas nalurais é con-
trolada inordanicamente pelo equilibrioc de sclubilidade com a fa-.
se sélida tal como d6xidos metdlicos, hidrdxidos, carbonalos e,
sob condislies andxicas, pelo sulfelo (Singer, 1977). Como a solu-
bilidade do metal & dada pela soma das {fragles I;Qre e complexa-
da} pode-se dizer que com o aumento da concenlraglo de adenles
complexantes,; aumenla-sze a solubilidade do metal ﬁo sistema agqué-
tico e, consequentemente, a mobilidade e biodisponibilidade de

metal para ordanismos aquiticos (Daum e Newland, 1982).
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0 material particulado ¢ o principal responsavel pelo
tranapbrte e remocd3c de contaminantes metédlicos do sislema aqudi-~-
tico. A complexagfc do metal com a matéria ord3nica pode favore-
cer ou desfawvorecer a extensfc com gqgue esse melal se associa a0
material particulado, e ainda pode allerar as formas oxidadas e
reduzidas do metal (Sinder, 19771,

Hof £mann (1980) moslra a importdncia de alduns nmetais
que atuam como catalisadores em uma série de rea¢fes no sislema
aqudtico natural. De aéordo com Hanaki e Kamide (19833, os {ons
cobre s%o capazes de catalisar a autoxidagdo da cistef{na. O par
redox Fe(ll) Fe(lll}) participa da oxidasdo da matéria orginica
(HO) pelo oxig&nio molecular dissolvido, atuando como um lransfe-
ridor de elétroﬁs. Este processc ¢ acelerado na presensga de luz

artificialy 4de acordoc com a equa#én:

Fe(I1) + MO + 1/4 0Oy = Fe(lll)-HO (20

Fe( T11)-M0 ——> Fe(11) + MOgxidada (21)

Um mecanismo similar envolvendo o par Cu(l)/Culll) foi
proposto por Jardim et alii (19846). Fossivelmenle os grupos car-
boxilices presentes nas substB8ncias himicas estlo envolvidos ﬁo
processo oxidativo, pois a esterificagdo desses drupos levou a
uma redus%o de S0X¥ no consumo do oxigBnio dissolvideo (Miles e
Brezonik, 1981).

Além do oxigfnic molecular, o perdxido de hidrogE€nio ¢
um importante adente oxidante do ambiente agquédtico. Em estudos

realizados c¢om 4&duas marinhas naturais, Hoffellt e Zika (1987a)
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verificaram <9que o perdxido de hidrod€nio pode alterar a oxidacso
de metais no sislema agudtlico como lambém pode aluar como fonle

de fons super&xido e de radicais hidroxila.

Fe( I1) + Oy —> Fel(Ill) + 037 (22)
Fe( 11) + 07 + 2 HY = Fe(111) + M0z (237

Fe(1I1)

+

H50np == Fe(lll) + 0O + TOH (24
Fe( I1)

+

*OH ~——» Fe(lll) + “OH (253

0 FPellll) produzido pode sofrer hidrédlise, formando dxidos inso-
liveis; resullando nﬁma remocio de ferru da solugdo (KHaite e Ho-
rel; 1984, 0O mesmo mecanismo citade acima & proposlio para a rea-
%0 de Cul1) coﬁ o peréxido de hidrog®nio, porém a véleqidade da

reasfo para estle metal & muito mais lenta do que para o Fel(ll?}

(Hoffett e Zika, 1987a).

Tem sido demonstrade que o processo oxidalivo da maté-

ria ordSnica pode ser acelerado na presenga de luz {(Acher, 19853.

Moffett e Zika (1987b) verificaram que a luz soclar tem drande in-

flu€ncia na interconvers8o Cul{l/Cul{ll) em &d4uas marinhas., Porém,
como drande parte dos melais esld presenle em baixas concentra-
¢bes; o equilibrio redox ainda & bastantle obscuro,. -
A redug3c do Cu(ll} complexado pode ccorrer por uma
transfer8ncia de carda do ligante (L) para o melal, a qual tenm

sido obkservada em muitos complexos de cobre.

Cu{11)~-L — > Cyu(l1)-L% (26)

hv
Cu(11)-L¥ — > Cu(l1) + L+ 273



A influBncia .da radiag8o ullravioclela na especiacdo do
ferro fol recenlemente abordada por Waite e Morel (19843, A solu-
bilidade do ferroc na forma de -FeQOUOH foi elevada de 4 wezesz mna
presensa de dcide fdlvice e luz UV, enguanlo gue a presen;é de
citrato e luz UV, acentuou ainda mais a folodissolusfo do coldi-
de. Esse processo de dissolugdo € favorecido em meic écido.

| 0 estudo envolvendo as interas¢lies melal-maléria crd3ni-
¢a—luz em ambientes agquiticos nalurais torna-se exlremamenls com—
plexo, refletindo a natureza da mairiz. Tendo em vista esta com-
plexidade, muilos aulores 18m utilizado compostos de origeﬁ sin-
tética com o objetivo de tentar elucidar essas interagfss natu-
rais {(Creed;, 1?84). A iddéia se baseia no fato de que malrizes
mais simples taié como o iriplofano podem servir como modelos pa-

ra matlrizes mais complexas.

1.5 -~ ASPECTOS DA FOTCQUEMICA DC TRIPTOTANG:

A fotogquimica do triplofano tem sido amplamente pesqui-
sada (McCormick e Thomason, 1978 Sun e Zidman, 137%; lnoue . el
alii, 1982; Creed, 1984) principalmenle porque algﬁns de seus fo-
toprodulos e derivados demonstraram possuir uma série de ativida-
des bioclddicas. Sun e Zidgman (19¥9) citam que fotopradutos do
triptofanc expostos ao ulilraviolela prdximo, sfo capazes de li-

gar—se aoc DNA; destruir baclérias 2 células em culluras.
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Diversos estudos sobre a fotoqﬁimica do triptofano 1Em
utilizédo a excitag¢¥o direta (Borkman, 1977; Borkman et &alii,
1986) ou corantes fotossensibilizadores (Nakadawa et alii, 1979)
tais como o azul de metilenoc e o rosa de Rendalz. De acorde com
Nakadawa e colaboradores (19792, o zzul de metilenc ¢ wutilizado
com esse objetlivo desde 1950, sendo que a partlir dessa data, este
campo de estudo tem sido desenvolvido como uma ferramenla para
elucidar a atividade de silios enzimidtlicos. 0 sensibilizador rosa
de Bendala tem side utilizadn na caraclerizas¢8o de fotoprodulos
do triptofane {Nakagdawa el alii, 19793, A N-formilquinurenina, um
desses foloprodutos, é considerada um eficiente fotossensibiliza-
dor de aminocdcidos (Halrant e Santus, 1974). Borkman e colabkora-
dores (198&) deﬁongpraram gue & foloxidagdio do triptbfaan em sa-
lug%c aquosa pode ser acelerada em cerca de 30 vezes grande se
adiciona N-formilqguinurenina.

0 mecanismo envolvido na fotlodedradagdo do triplofano,
embora extensivamente estudade, ainda tem muilos ponlos obscuros.
Entretanto sfo encontrados produtos e mecanismes comuns, tanic na
fotdlise direta por UV préximo, como na foldlise auxiliada por
corantes sensibilizadores.

Amostras de lripltofano dissoclvidas em solusdo deutaraéa
toram mais facilmente fotoxidadas gue aquelas dissolvidas em so-
lugd%o aquosa. Uma vez que a 4&dua deuterada é considerada um esta-
bilizador de oxidEnioc sindletle, esse resultaéo vem COmProvar a
participa¢do desta espécig no mecanismo fotoxidativo do triplofa-
no. A adi¢Z%0 da azida sédica, um amortecedor de oxidg€nio sindle-

te; reduzin sensivelmente (55%) esse processo, enquanto & desae-
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ras8oc das amostras o inibiu tetalmente. Admitindo—se que todo o
axigﬁnio sindglete formado é amortecido pela azida, entldo pode—=se
considerar gue 55X do iriptofano é feoloxidado via oxig€nio sin-—
glete (Walrant e Santus, 1974). Resultlados similares foram encon—
trados por Borkman e colabkoradores (1986&).

A titransformagio do triplofanco irrvadiado a 365 nm en
seus fotoprodulos esld descrila esquematlticamente na fidura 1. Em-—
bora Jjé& tenham sido detectados pelo menos 9 fotoprodulos,; nem to-

dos foram .identificados ou isolados (Sun e Zigman, 1979).



COOH

NH2

Iz

[

OOH
' COOH

OOH o
COOH
N NH2
H
3
COOH
ncho NHz
H
5
0
COOH
NH
NHp -
I

figura 1: Ceonversio de triptofano em foleproadutos

1. Triptofano {(Trp)

4. BamHidrqperoxipirrolinoindol ({ HPPI1)

1%
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5. N~Formilgqu inurenina (N-FQ)
4. 3a~Hidroxipirrolidinoindoel (HPI1)

7. Quinurenina (Qui)

Os compostos 5 e & foram detectados X temperatura am-
biente e isolados por cromalografia em camada delgada (CCD) a
partir do intermedidrioc 4, que ¢é relativamente estével. Oz com-—-
postos £ e 3, s$30 proposltos como intermediarios de vidal curla
(Sun e Zigman, 1979). |

0 composto triptamina (8) foi detectado por CCD guando
amostras de triplofano foram submetlidas a radiagfo de 290 nm, po-

rém n¥%o foi detectado em amosiras irradiadas a 337:;1 nm (Borkman

et alii, 1986 2.

+
CHz— CHz—NH3

rz

Além dos foloprodutos de oridem ordE@nica, o perdxido de
hidrod@nio (HgzDa) tlanmnkém lem sid§ detectado na foldlise do trip-
tofano.

McCormick e Thomason (1978) demonstiraram que o perdxido
de hidrodénio é formado a partir do {on superdxide (Ozv) derada
durante a fotoxidag8o do tripltofano sob radiag¢de ne UV prdximo.

Este {on ¢ altamente léxico sob o ponto de vista biolddgico devido
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a suz habilidade em inativar enzimas, dedradar DIINAs e polissaca-~
rideos (Halliwell, 1982). Na presenga de Ha0z2, o {fon superdxido
pode derar o radical hidroxila (+0H), o qual € ainda mais reaiivao

gue seu precursor.
O0p7 + HolUg wesemem= *OH + T0OH + 02 {28

A produgds &e'-GH pode ocorrer "in vivo" e explica par-
cialmente -aldguns aspecltos da toxidez do {on superdxi&o (Halli-
well, 198272,

A enzima superdxidoe dismutase {SCD) tem sido ulilizada

como prova espec;fica para esse fon {McCormick & Thomason, 19783,
2 057 + 2 vt 0P> 3,0, + o5 (2%

A formag¢8c de HgDo durante a foloxidagfo 4o triplofano
& aumentada significativamenle na presensa desta enzima (MNelor-
hick ¢ Thomason, 19783 Inoue el alii, 19823,

0 principal passo para a geragdo do fon superdxido du-
rante a fotldlise do triptofano ne UV prdéximo envolve a formasdo
do HPP1 num primeiro estdqgio (figura 2. Este produto & entdo
convertido a XN-FO e HP!, onde o N-F@ formado alua como um efi-
ciente fotossensibilizador para a deraclio de HpOp, Gp7 e 0 na
presenca de substratos que podem ser prontamente oxidados, come ©
Trp ¢ 0 HP1. O estado triplete do N-FQ ¢ reduzido gpeloc HPIl geran-
do N-FQ%, que poy sua vez reage com o oxigdEnio molecular para

formar o {on superdxido {lnoue et alii, 1982},
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"figura 2: Mecanismno prorosio por Inoue e colaboradores (19829,

para deragsfo das espécies O™, 102 e Holo

As linhas tracejadas na figura 2 indicam que nfo foi
observada a derasfo do {on superdxido através da transfer€ncia de
elétrons do Trp para o oxidg€nio sindlete. A adigfoc de supressores
de radicais hidroxila (-0OH) tal como a manose & a frutose nfo aiﬂ
teraram & formag&o do perdxido de hidrod€nio, indicando que esse
radical n%c ests envelvido na sua formag¢¥o (Inoue et alii, 1982).

No estudo fologuimico do triptofanu o numero de varia-
veis envolvidas gderalmente é drande, H& autores gue utilizam di-
versos comprimentos de onda (Borkman, 1977), diferentes fonles de

radia¢f%o (Borkman et axlii, 1986&), sensibilizadores {(Nakadawa el



alii; 19?9),‘vérias valores de pH (Hibbard et alii, 1985) e ainda
diferentes meios reaciocnais (Xochevar e Yoon, 1983). A ulilizagéo
de suprescores (lnocue et alii, 1982), amortecedores e estabili-
zadores (Walrant e Santus,; 1974) t€m sido muitlo utlil para eiuci~
dar o mecanismo envolvido no processo de foloxidagdo desle com—
postio.

0 estudo fotoquimico do tripltofano, além de auxiliar na
elucidac%o de mecanismos envoelvidos em processces ?otoquimiccs am-—
bientaiss - também auxilia ne esclarecimenlo do poder "bactlericida
do UV prdéximo em sistemas bioldgicos, uma vez que a fntﬁliaeldesn

se composto ord8nico dera espécies allzmente oxidantes.

1.6 - BREVE DESCRICHO DA PESQUISA:

Nesta pesquisa foram avaliadas as interagles dos melais
Cu(ll1)y TFe(llIl) e Cd(I1) com a matéria orgZnica presenle no am—
biente aguilico natural. O metal cobre tem drande impori&ncia
ecolédica no ecossistema agquitico, pois este, ao mesmo lempo gue
atua como micronutriente essencial, pode ser exiremamente tdxico
gquando enconirade em concentraglies mais elevadas. 0 ferro, devido
ao seu potencial padrfo de eleirodo positive, pode parlicipar <o-
me Lransferidor de eléirons em processos fotmqufmicos, atuando
como um catalisador natural desses processos. Para efeito de com-
parasdo foi wutilizade o Cd(I11), que oposlo ao ferro, poszui um

potencial -padr&o de eletrodo negdativo, podendo ser enconltrado no
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ambiente agqu&tico com relativa abundﬁncia; gquando oriundo de ati-
vidadeé antropodE€nicas.

Foram estudadas amosiras do Rioc Atibaia (Sousas—SP ),
esdoto sanitdrio (estasXo-UNICAMP), 4&duas marinhas (S&o Sebas-
1i%0-5P) e de 4cido himico oblido comercialmente (Aldrich?). Amos-
tras de triptofanc de oridem sintética foram utilizadas comc um
modelo simples, onde os mélodos empredados neste estudos, puderam
ser avaliados e extrapolados para malrizes mais complexas como &

das amostras naturais.



CAPITULO 1!
PARTE EXPERIMENTAL
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11.1 - REAGEXTES E SOLUCHES:

TAMPBES:

- Ftalato:
concentraglo:s 0,03 M KHC3H404 {Herck).
pH: 4;008 (25°C}f
- Fosfato:
concentrag8o: 0,025 M KHpPOas (Merck) e 0,025 ¥ NagHFOy4

{ Queel 7,

pH: &,865 (25°C),

concenirasio utilizada em amostras natluraisg: 5x1$;3 M.

- Borato:
concenlrasdo: 0,01 ¥ de NagBkg0-.10H40 (Fisher).

pH: 9,180 (2508,

- PIPES: (piperazina —‘H,H’écida 2-etanc sulflnico?l.
concentiraglo: Sx10"3 M (Sigma).

pKa: &,8B0 (259C).,
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SOLUGHMC ESTORUE DE METAIS:

- Sulfato cdprico:

solugdo estoque: 1x1072 X CuS04.5H20 (Quimica Hodernal.

- Nitrato férrico:

solug®o esltoque: 3x1072 X Fe(NO3)03.9H20 (GQuinis).

— Nitrato de cadmio:

soluc®o estogue: 1x1072 ¥ Cd(NG3’5.4Ha0 (Vetlac).

Eslas solugles, usadas na contaminasio das awosliras na-—
turais, ndo foram padronizadas. Isto porqgue neslas malrizes, a

concenltrasdo oridinal destes metais pode variar em duas ou mais

‘ordens de madmnilude. Desta forma, possiveis wvariaslies na concen-

trasdo final das solugbes nfo devem alterar os comporlamentos ob-

servados,

REAGENTE PARA NITRITO:

Para 5S¢0 ml de solugdo diluiu-se em 4Adua destilada 3,0 4
de Acide sulfan{lico (4-NHoC HaS04H, Merck), ¢,5 ¢4 de di-hidro-
cloretlo de N—-(1l-naftil) etilenodiamBnia (CypHq4C1aNg, Herckd e

20 ml de dcido clori{drico concentrado (HLLl, Hercki,



OUTROS REAGENTES:

- Nitrito de sddio:

solusSo estogue: 0,32846 ¢ NOp~/1 (NaNOg, Ecibra), acondi-

cionando a 49C & preservado com 1 ml de clorofdrmio,

“

Cloridrato de hidroxilamina:
solug%o estogque: C,025 M HaCINO (Riedel’, acondicicnado em
frasco escuro a 49C,

concentra¢ldoc utilizada nos experimentos: Ssxio~4 H..

Nitrato de sdédio:
solugdo estoque: 5 H NaNQ3 (Orion). Hsado como eletrdliilae
inerte para ajuste da forga ifnica (G,05 H) das amoslras

a zserem tituladas.

Aeido nitrico:

solugdo estoque:r 1 H HNOz (Merck).

Hidroxido de sdédio:

csolu¢o esioque: 1 H NaOH (MHerck?l.

- Acido sulfdrico:

solug¢do estoque: 1 H H,50, (Merck).
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~ Bicarbonato de sdédio:
solucdo estoque: 0,1 H NaHCO3 (Merck), preparada sempre

imediatamenle anies de se iniciar os experimenlios.

AMODSTRAS:

-« Triptofano:

Preparou-se uma soiu;&n estogue de L-triptcfané 1x1073 A
(CqqH12N202, Vetlec), 2 qual foi acondicionadz em frasco sscuro e
mantida a 49C por no midximo & dias para evitar sua fotodegrada-—
s20. A concentra;éo utilizada em 1todos os experimentos foi de

1x10-% M.

- Acido hdmico:

Esta subsi&ncia de oridem natural & formecida comercial-
mente pela Aldrich (P.E.»300°C), Uma solucfo de 100 wmg/l foi
ﬁreparada e armazenada a 49C, As amostras para estudo foram di-
luidas para 10 mg/l- e posteriormente fillradas a véacuo &m mem—

brana de 0,45un {Milliporey,

- Amostras nalurais:

As amoslras naturais foram coletadas na superficie das
dduas, em frascos de polietileno para minimizar a possivel reten—
¢%0 de melais na parede do frasecoc. Estes frascos foram previamen—
te mantidos em solusfo de HNO3 10X durante 24 horas para evitar a

contaminacdo por metais, e posteriormente lavados com &dua destii-



iada. As amcstras coleladas foram armazenadas em " freezer”™ a
~-189¢C e descongeladas imediatamente antes de serem submeiidas a

andlise e filtradas a vicuo em membrana de 0,45um.

Rio Atibaia: Este rio; que abastece 99% da populasldc da
cidade de Campinas (5.F.), atravessa drande parie do municipioc.
As amostras desle rio foram coletadas em Bousas, distrito de Cam-
pinas,; no periocdo da manhf& no mEs de Jjaneiro de 1987,

Esgoto: A colela de esgotlo foi realizada em uma estacgia
de. tratamento da UNICAMP gque recebe diariamente dejetlos prove-
nientes do Hoip;tal das Clinicas da Universidade. A esltagdc ven
utilizande wum processo eletrolilico para o tratamenté d0 es3o0tlo
bruto. As amosiras envolvidas nesta pesquisa foram colefadas an~-

tes e depois deste tratamento.

Aduas marinhas: As &duas de oridem marinha foram cole-
fadas na cidade de S%c Sebastifo (£.P.2);, localizada a latitude d=
23949,5' 2 longitude de 485°924,5'. Uma das amoslirss foi colatada
no canal de S3c¢c Sebastifo ("amostra nfo contaminada™) e oulra foi
coletada no porto, a qual estava visivelmenle contaminada por es-

gotlo doméstico ("amostra contaminada™).



YT R XX EEEXEEXEZZE2ZEREREERAR A2 AR RRRALR AR A A A A A A R A A A A

I1.2 - EQUIPAMENTOS:

ESPECTROFOTOMETRIA:

~ Andlise de nitrito e triptofanoc.

gspectrofotfmetros: MICRONAL, modelo RB-382;
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BAUCH & LUOMEB, modelo spectironic 2000,

coluna SEP-FAK Cig: MILLIPORE - Walers Associales.,

SISTEXA DE INJEGHMO DE FLUXO:
-~ Bomba peristdltica MICRONAL, modelo B-332.
- Condutivimetiro HICRONAL, modelo B-330.

- Redgistrador ECE;, modelo RE~101.

POTENCIOHKETRIA:

- pH: potenciBmelro DIGIMED, modelo DHPH-3,

eletrodo de vidro combinado HICRGHAL, modelo 1.305.0034,

- pCu: potencifimetro MICRONAL, modeloc B-373,

egletrodo seletivo de {on Cu(Il)), OR!ON, modelo 94-329.



(pCU = -log {Cu2*}),
pipetas: GILSON, PIPETHAN, modelo P 1000 (200-1000p1) e

HAMILTON, modele 701 RN (igﬂl).

11.3 - FOTOLISE:

FONTE DE IRRADIAGHOD:

Como - fonte:de ;rradia;éo artificial utilizeu-se uma l&mpada
a vapor de mercirio de média pressdo, HPL-N 1254 (Phillips), conm
‘o bulbc externo removido. Esta lEmpada emite radias&c principal-
menle a 366 nm como & mostrado na figura 3 (De Pacli, 19823, A
intensidade de luz gque atinge a solugdo fol medida por um sensor
Black-Ray UV (365 nm, modelo n2 J221), a gual osciloun enlre 4 e

10 mW/cm?,
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Figura 3: Espectro de emissdo da 18mpada HPL-N 125SW (Phillips)

com ¢ bulbo removide.

APARELHO PARA FOToOLISE:

Para irradias%o das amosiras foi utilizado um reator de Pi-
rex construidoe de acordo com De Paoli e Roedrigues (1978) (fidura
4), Na camisa externa do aparelho é introduzida a amosira, de oﬁ—
de s&%0 retiradas alfgquotlas paraz andlise com o auxflic de uma se-

ringa. A camisa interna é utilizada para refrideragio e introdu-

¢%0 da 1&mpzda.
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Fidura 4: Sistema para fotdlise,.

11.4 - COXDICHBES EXPERIMENTAIS:

As amoslrszs faram irradiadas no reator durante & horas, to-
mando-se aliquotas a cada hora para andlise. A foldlise foi rea-
lizada a temperalura ambiente, sob aditac%o constante e refrige-—

ra¢%o com dgua corrente para eviltar a dedradac¥%o térmica. Com ex—

ce¢do das amosiras ntilizadas em estudos de pH e daguelas de ori-—

dem marinha, as demais tiveram o pH ajustado para 7:5 com solu-
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s8es de XaOH e HNO3, anles de serem submetidas % fotdlise.

Uma das amosiras de &dua marinha contaminada cem esdoto

foi elufda em coluna SEP-PAK (Cyg), responsével por reter compos-

tos org&nicos principalmente apolares. Esta coluna foi previamen-

te condicionada eluindo-se 200 m}l de etanol.

11.5 - HETODOS:

A - ESPECTROFOTOMETRIA:

- Determinas8c do {on nitrito:

De acordo com Raxtler e Carey (1983), solug¢Bes htmicas sub-

melidas a irradia¢do UV deram {ons superdxidos gue podem =ziluar

como um adente oxidanle levando a hidroxilamina = nitrite. Desila

forma, adicionando~se hidroxilamina &s amostiras, & possivel esti-
mar indirelamente a dera¢%o do {on superdxido através do monito-
ramento do nitrito produzido. .
0O mélodo ulilizado para determinasdo do nitrito {(Norwilz e
Keliher, 1984) baseia-se na reag¢l8oc do 4cide nitrosc gerado a par-
tir do nitrito em meio fortemente Acido, dnm o dcido sulfani{lico
(1) <(equaglo 30), Nesta‘reasao ¢ produzido um sal de diaz@nio
(11), que por sua vez reage com o di-hidroclorete de N-{(l-naftil)

etilenodiam8nia (111> (equag8e 321 para formar um composio
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azo(1V) fortemente colorido que absorve principalmenie a 540 nm.

@
NH2 N=n c®
H+Ci™ - -
+  HO—N=0 - + 2Ho O (30
SOzH o SOzH
(1) o ' 7 {11}
‘® | , |
N=N —
SOzH . N— CHp— CHp— NH, .HCI
(II1) 1Y

A vpartir da sdla;&o estogue de NaND» foram preparadas
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lugles padrdec cuja concentra¢ido de nitrito variou de O,0&5
1,314 mg NOg 7 /1. A estas solusles adicionaram-se os readentez I e
I11 (reagenles para N0, segfo Il.1) e a absorbZncia foi medida
apés 3¢ minutlos. A concentra¢do final do nitri;o.fai calculada
estatisticamente por interpola¢3o da curva de calibrasdo, cuja
equagio é dada por y= -3,45083x1073 + 2,1529x10;4x, onde

r= 0,99940., Para amcostras tamponadas com fosfato foi construida
nova curva de calibragldo, onde os padr8es também foram tampona-

dos.



-~ Determinacdo do triptofano::
A fotodedradas®o do iripltofanc foi avaliada através de es-—

prectros de UV, porém quantificada medinda-se a absarb3ncia a 242

nm {Borkman et alli, 198&).

B - F.1.A., - COKDUTOM£TRICA:

0 termo F.1.A., ¢ p;nveniente do inglE®s Flow Injection Analy-
sis, isto é; AnAdlises por Inje¢do em Fluxo. Este procedimento po-
de ser empredado utilizando-se diferentes delectores analilicos
tais como o especlrofol8melro, o polenciBmetro, o condutlivimetrs
e oulroes, de acordo com a natureza do composic gu elémen;n a ser
determinado (Faria,1987).

0 baixo consumo de amoslras e readentes, a alta velocidade
de andlise e a versalilidade, s%o alduns dos aspectos gue tornan
¢ sistema F.I.A, bastante eficiente para uma crescentes diversida-
de de andlises (Faria, '1987; Pasquini et alii, 1988).

0 sistema utilizado na delerminagfo de COp baseia-se na con-
fluBncia de um fluxoc contendo um volume determinadce da amostra o
de ocutlro contendo Acido sulfdrico dilufde (fidura 57, O meio éciw
do favorece o equilibrio no sentido da formasfo do C0s (equagélo
32). 0 g4s, ao passar pela cela de difus¥o, permeia por uma mem-—
brana de Teflon e atinde um fluxo de 4dua desionizada, deslocando
o eéuiiibria rara a farma;&o dos {ons bicarbonato & carbonata. A
condqtividé&e destle fluido que vinha sendo constantemente monito-

rada ¢ entfo alilerada devide a ioniza¢fo do CDE.'G aumento da



condutividade

concenlrasfio de CO; presente na amosira.

Ha0 + £0p3 == H,yC03 === Ht + HCO3z~

|

L
ey

¢ redistrada automaticamente, sendo proporcional a
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Ht + €Oz

- =
mi.min

CONDUTIVIMETRO » REGISTRADOR
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|\B
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Figura 5: Esquema do funcionamento do sistema F.1.A. condutome—

trica para monitoramento de CO4.

T: tubos de polietileno.

EFP: bomba peristdllica.
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E: esdolo.
¥: vidlvula de injeg&c da amostira.
situas8o A: coleta da amostira; ocuvjo volume & determina-
do pelo tamanho do tuboe circular presente
na vélvula (loopl.
situagdo B: a amosira conlida no tubo circular & intro-

duzida no fluido carredador.

R: resina mista de troca iBnica.

Bl: banho de Adua isolado.
BR: bobina de reagdo.
Ch: cela de difusi3o do COj3.

CC: cela de condullncia,

A curva de calibragslo {fol construida utilizandovse‘selugﬁes

-de bicarbonato de 100 a 500 mmol.l1” 1, Devido & interferBncia da

temperatura na condutividade iﬁnica, a calibra¢&o {foi repelida

apdés & andlise de cada aliguota. Desta forma foi possivel deter-—

minar a concentrasfc do GOz derado durante 2 foldlise das amos-

tras.

C - POTEXCIOMETRIA:

A complexacdo de metais em amosliras naturais ou sintéticas
estd diretamente relacionada com a concentra¢io tolal de ligantes
presentes. A adic¢fo de concenirasles conhecidas do melal na amos-

tra e o constante monitoramento da atividade do fon fornece uma
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estimativa da concentragfc dos lidanties presenies em soluglo
(Jardim e Allen, 1984), |
Utilizando-se um eletrodo seletivo de ifons Cu(ll), aliguotas
de 50 nmnl das amoslras foram tituladas em triplicata com CuS04,
onde 0 volume Fdicionada de titulante foi considerado desprezivel
frente a0 volume total da amdstra. Iado que a complexasdo de me-
tais é bastanle influenciada pele pH (devido néc somenle & hidrd-
lise &5 metlal; mas lambém 2 protonasdoc do ligantel, as titulas&es
foram redlizadas em meio tamponado a pH 7,0 utilizan&n—sa o tam-
r&c FIPES {(Gimenez, 198&). Este tamp&o, além de muito eficiente
ﬁo pH das titulasles (pKa=6,8) apresenta uma afinidade muito pe-
quena por fons Cu{lll), 0 gque dispensa uma corregén nos cdlculos

de complexas &0 do metal pelo lidante natural.
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II1.1 - AVALIAGMO DOS M#TODOS DE ANALISE:

Devido ao importante papel do triptcfana na fotogquimica
de peplideos e proleinas, muitas s&%o0 as pesquisas que vEm sendo
desenvolvidas para tenlar elucidar o mecanismo da fotdlise deste
aminoacido {Hiébard el alii, 1?8&). Nesses estudos, o processc da
fotdlise €, na maioria das vezes, acompanhado quantificanda—sa o
substrato, ou foltoprodutos através de diversecs métodos analiticsos
tais como. a CLAE (Cromatogdgrafia Liquida de Alta Efici®ncia’, a
fluoresc8ncia e a CCD.

A proposta desta pesquisa, embora n¥o seja a anédlise
detalhada da fotoquimica do triptofano, busca utilizar este ami-
neacido como um modelo simples, alravéds do qual sejé possivel ex—
trapolar os mélodes empredados em laboratdrio para sistemas mais
¢omplexos como 05 ecossisliemas naturais,

lentre os compostos facilmente fotodecompostos sok r§~
dias%o UV (Joschek e Miller, 1966} Fernandez et alii, 1986), esta
¢ triptofanc, que foi utilizado neste estudo por conler em  sua
estrulura ¢grupos funcionais como o indol, o aminc e o cgrbcxili~
co, o0s quais sdo huita frequentes em subsiSncias h?micas de ori-
dem nalural. Um outro aspeclo importanle para a escolha desle
composto ¢é a vasta literatura disponivel sobre sua fotodegrada-—
s80.

Alravés dos espectros de UV (fidura &) foi possivel

acompanhar a perda do cromdforo indol e a produsloc de novos ab-

sorvenles com o lempo de irradiagdc (Eorkman et alii, 1986).
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UNIDADES DE ABSORBANCIA
°

0.0 t_ . I i 1
230 255 280 30%
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‘Figura 6: Monitoramento da fotoxida¢%c do triptofano 104 H irra-

diade artificialmente a pX 7,5.

0 especiro obtido para o triplofano antes de ser subme-
tido & irradiag8o coincide com o da literatura (ABUVR, 19&8), .
tornando desnecesséaria a puéifica;&o destie composto,

Aldguns autores t1Em egtimado a foloxidac¥o do triptofano
rela varia¢do da absorb8nciz em um determinado comprimento de on-
da (Draper e Crosby, 1983; EBorkman, 1977; MWalrant e Santus,
19745, Na fidura & observa-se uma melhor diferencias&%o dos espec-
tros a 242 nmn, comprimento de onda que foi escolhido para o moni-

toramento da foloxida¢&o do triptofanoc neste trabalho.
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Boxr kman e colabkoradores (1986) demonstraram que a fotd-
lise do triptofano , utilizando o laser de nitrog&nio a 337 nm 6
elevada em 25 vezes quando comparada com aguela utilizando l3mpa-
da de xenfnic no mesmo comprimenlo de onda. Visto gque o objetivo
deste trahalhcﬁé esludar composlos orgSnicos de nrigem-natural, &
de fundamental importSncia gue a3s condisfies de foldlise sejam as
mais prdximas das naturais (fidgura 7). Dessz forma, a fotdlise =&
laser; ouw mesmo aquela onde sfo utilizadas comprimenltos de eonda
muitc enerdgéticos (Forkman, 1977) fogem dos objetivos deste astu-
do.

- A fim de se comparar as condig¢les de fotdlise estabele-
cidas no 1ahcrat¢rio com aquelas enconlradas no ambientle natural,
uma amostra de tlriptofano foi submetida & irradia¢%o solar na es~-
tag¢8o do verdio ( janeiro? no perfodo de 10 &s 16 horas, hordrio de

maior incid8ncia de luz UV,
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Figura 7: Comparas8o dos especlires do irigtofano (—J, apsds &
horas de irradiagdo artificisl (-+-+-) e agc sol (---13,

Como pode ser visto na fidura 7, amkas as condigfes ex-
perimentais tesladas fornecem resultlados gualitativos s;milaresl
Eztes resultados indicam gue as condic¢8es experimegtais impostas
er laboratdério podem fornecer uma estimativa do procssso foloxi-
dativo no ambiente aquidtico nalural.

Devido a complexidade estrutural dos compostos ord3ni-
cos de oridem natural, nfo é possivel acompanhar sua foldlize por

andlise especlirofotloméirica direta. Aldguns autores 18m acompanha-—

do a deras8o de perdxido de hidrogdB®nioc como medida indireta do

processo fotoxidativo da matéfia orgénica (Draper e Crosby, 1983;
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Inove e%l alii, 1982; McCormick e Thomason, 1978). Neste trabalhe
optou~se pelo monitoramento indiretoc via producso de nitrito, dge—-
rado durante a oxidag¢8o da hidroxilamina pelo {on superdxido. Es-
ta escolha se deu devido & alta sensibilidade do mélode (Baxler e
Carey, 1983; segdo 11,.5A). Assim, ¢ aumenlo da concentragic do
for superdxido no meio reacional aparece comc um indicader da fo-
toxidag3o de composlos orddnicos nalurais (equagio BI.

Dado & drande influ€ncia do pH na foldlise de compozlos
orgdnicos {Hikbard el &xlii, 198B4), lornou-se necessdrio um estudo
Prévio deste processc em diversos valores de pH. Para tal, foi
qtilizada uma solusfo de dcido hiumico comercial, matriz esta que,
embora ndo 180 complexa como uma amosira real; pode ser vista co-
mo ur modelo representativo do ambienle aguilico naiural.

As solusfes de 4cido himicoe foram irradiadas em meio
n%o tamponado e em sclusfo tamplio de fosfatlo (figura 8?). Durante
& fotdlise, uma alfquela da amosira fol mantida no escuro " para
controle. Nos gréficﬁs .contendo a variagdo da concenlragdo de ni-
trito em funs¢ %o do tempo de irradiac%o, o par8metro AINO3™) cor-
responde & diferenga das concentrag¢les méedidas na luz & no escuro
a cada amosiradem. Na irradiasdo de uma soluc&e conlendo- hidroxi-
lamina em Adua destilada (pH 7,52, & concentrag¢fo de nilrito de-

rada foi desprezivel.
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Figura 8# Comparasiio da foltodedgradzglo da‘snluggo de dcida hdmico
{310 mdg/1) em pH 9,5 (O3 pH 4,9 {O)} pH 7,5 sen _ tampiZo

{A? e com tampioc fosfato Sx10~3 M (%),

Na figura 8 nota-se que em meio bisico & folodedradaséo
do 4&cido humico, e consequentemente a deragfo de nitrito & favo-
recida. Hibbard e colaboradores {(1985) demonstraram que a taxa de
fotélise do triptofano € elevada em mais de 6 vezes guando se
eleva o pH de Q,S para 10,0, A inibigdo da folodedradaslo m meio
tamponado sudere gue o0 fon fosfalo pode eslar atuando como um
amertecedor de elélron hidratado.

Baseadoc nos resulilados obltidos na fidura 8, oplou—se

por realizar todas as demais fotdlises a pH 7,3, em meio n&o tam-

ponado;, uma vez que das condigles testadas, estas s&o as que mais
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se aproximam do ambiente aquidtico natural de 4dgua doce.

0O monitoramenlo da fotoxida¢do do triptofanc foi utili-
zado mna comparacdo do médtodo direto (medida da absorbki3ncia a 242
nm) ocom o método indirelo {mélodo de Baxter 2 Carevy). Na figura
9, 05 eixns das ordenadas represenlam a porcentagen de Iriplofanc
dégrada&a, assumindo come 100X o wvalor do pard3melro em guesidp

{absorb3ncia ou ANO27) medido ao final de & horas.

100} J—
/8
: ?
- ®
=
i 50
[ &
o«
o
G.
() I |7 1 ! ! ]
1 2 3 4 5 6
TEMPO (h}

Fidura 9: Comparacic dos métadaé de Baxter & Carevy (o} e da ab-

sorb8ncia a 242 nm {A) para a solugloc de triptofano.

Na andlise estatisltlica da precisfo dos métodos parsa
trEs determinasfies; o procedimento de Baxtler e Carey arpresenlou a

maior estimativa do desvio padrloc relativo, 12¥%. Pelo método da

- absorbk3ncia, esse desvio foli de 20% na primeira hora de irradia-
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¢%p passando para cerca de 10X nas demais andlises.

Un comportamento similar para ambos o0os métodos foi ve-
rificado na fotoxidasZ%o do triptofano, indicando que o método de
Baxter e Carey pode ser extrapqlada para composlos ord3nicos de
oridem natural.

£ sabido gque a mineréliza;&o parcial da matér;a ordani-
ca durante o processo de foldlise leva & produsio de.CBg. A an&-
licge d§ incremento da concentracdo de COg com o lempo de irradia-
¢%0 pode ser utilizada comoc outlra via para avaliasldo da foloxida-
¢%0 da matériaz ordSnica. Usando—se a andlise por injec¢do em flu-
Qc, com . um deteclor conduliméilrico acoplado (segloe 1I.5E), {foi

possivel monitorar a geragzoc de COs durante o processo de foldli-

se do dcido hunmico (fidgura 107.
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Figura 10: Concentras&o de CO5 derado pela amostra de 4cido himi-

co na luz {O) ¢ no escuro

(‘)I

Entretanto, devido a impossibilidade da utilizagsdo des-

te procedimentoc durante a realizagdo deste trabalho, a folodedra-

&a;&o

Carey.

das amostras naturais foi avaliada pelo mélodo de Baxler e
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111.2 - FOTODEGRADACHE DE AMOSTRAS NATURAIS:

Os compostos orddnicos naturais presentes no amkiente
aguidtico diferem de acorde com sua oridem e ltempo de residBncia
no ecossistema. Consequentementle, espera—se um comportlamento di-
ferenciado na fotodedradacio destes composlos. A figura.li mostra
que embnra as amoslras de Acido hdmico e esdolo sejam de oriden
bastante diferenciada, a exlensdc da folodedrada¢lo & aproximada-

mente & mesma.
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Figura 11: Fotodedradasfio de amostras de dcido huimico (A)Y (D@0 =
= 114 mdg03/1); esgoto (@) (DQO = 250 mg0-/1) ¢ Rie

Atibaia (O) (DQRO = 56 mg9Qz/1).,
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7 Pe acordo com Cooper e Zika (1983), para maiores wvalo-
res de carbono ordSnico total (COT), a produglo de H0, em amos-—
tras de rio exposta aoc sol, é elevada. Na tentativa de esclarecer
uma possivel relas&o entre a extens8c da folodegradagdo cém a
teor da maléria org3nica, as amesiras foram Qxidadas drasticamen-—
te por via dumida (DD = Demanda Quimica de Oxig€nio)l. Os resulla-
dos ﬁostradas na fidura 12 indicam gue nfc ¢ possivel sorrelacio-
nar a fotodedrada¢fo com a concentragfc de carbono dada pela DQO,
sugerin&c.fque a fotdlise de compostos org3nicos depende da natu-—
reza da matriz.

A fotodedradasdo de compostos de corigen marinha fol es-—
tudada para efeito de comparaclo (figura 12). Enquanloc a émﬁstra
do Rioc Atibaia gerou 380 ug/l de nitlrito em & horas de irradia-
;&o; as amostras de oridem marinha contaminada com esgolo domés-—
‘tico e a sem contaminasfo deraram respectivamente 120 e 26
nguz“fl. A fim de verificar a participas8o dos composlos erd3ni-
~€0s no Processo de fotélise utilizou-ze uma coluna adsorvente
SEP-PAX (C4yg ) para retenc8o de compostos orgﬁnicés, principalmen—

te apoclares.
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Figura 123: Fotodedradacio de amostras de origem marinha contami-

nada com esdolo {0), elufda em coluna SEP-FAK (8} e

sem contaminac¢io {0},

s resultados mostrados na fidguras 12 demonstram gue o
nétodo de Baxter e Carey também pode ser utilizado para av&fiagéo
da fotodedradasic de compostos ord3nicos de oridem marinhz. A re-

mosdo parcial de compostos orgSnicos pela coluna SEP-FAK, levou a

uma dr&stica inibigfoc da foldlise, demonsirando que neste caso
s%o estes compostos que contribuem direlamenle para v Processoc

fotoxidativo @ n¥%oc os composlose inordgdnicos.

3
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111.3 - EOTODEGRADACHD DO TRIPTOFANQ NA PRESENGA DE METAIS:

Dada a import3ncia ecoldgica do metal cobre em ambien-
tes aquiticos (segfo [.6), foi realizado um estudo mais detalhado
da fotoxidag¢&c de composlos ord8nicos na presensa deste metal.
Este estudo f;i iniciado utili;ando o triptofano sintético; cuja
fotoxida¢80 na presensa de metlais ainda ¢ pouco abordada.

Independentementle do método de andlise utilizado ne mo-
nitoramente da fotodedradasfo do triptofano, a inibig%c decste
Processo na presenca de 1¢"% M de cobre & constatado. No entanto,
a extensdo desta inibi¢do varia de acordo com o principio da téc-—
nica escolhida.

Na fidura 13 observa-ze que a adigdo delinns cobre{ I}

na concentrac%o final de 1074 ¥, inibiv a fotodedgradasso do irip—

tofance em 68X apds & horas de irradiacdo.
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Figqra 13: Variac¢lo da absorb3ncia durante a irradia¢do das solu~
¢8es de triptofanc () ¢ triptofanoc na presensa de

Cu2t 10-6 H (x)y, 1679 M (AY e 10~% ¥ (O,

Nas concentlra¢les de cobre de 16-% e 10™% M nfo foi ob-
servado diferensa significativa no processo de degradacfo (fidura
13). No caso do monitoramento da foloxidagfo do iriptofanc pela
produsfo de €03 foi, entrelanto, detectado uma inibigle de 31%
nesse processo, apés & horas de irradiagdo, na presenga de 10”9 K
de cobre (figura 14). J&, na presenga de Cu?¥ 1@‘4 M, a produgie
de COp foi tolalmenle inibida, indicando que o complexc ¢ mais

dificilmente oxidado.
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Figura 14: Concentracdo de COp derado .durante a irradiagio das
solusgbes de triptofano (e); triptefanc na Presenga

de Cu2* 1072 M (O) e 1074 ¥ (A,

BEorkman e colaboradores (1986) utilizénda radias&o la-
ser (337 nm) notaram gque a taxa de foldlise numa . solugfe de lrip—
tofano 104 M, a pH 7,5, nf%o foi alterada com a adig8o de cobre

na concentrasio de 10~2 M. De acordo com Kusakawa (198C), em so-

lus8o de EtOH~-DHSO 1:1, a fotoxidag¢¥o do triptofanc na redidoc do

UV é inibida pela complexa¢i%o com cobre. No entanto, um comporta-
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mento diferente foi observado por Hanaki e XKamide (1983), para a
cisteina em solug¢fo aquosa; onde {ons cobre atuam como catalisa-
dores do processo de auvloxidagfo deste amincédcido.

Com o objetive de comparar o processo de fotdlise do

triptofano na presen¢a de oulros melais, ulilizou-se o FTel(llly e

(113 (figura 15 A & B),
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Figura 15: Varia¢&o da absorbi3ncia (A) e concentragdc de C0p (B
gerado durante a irradiaglo das solusg8ies de iriplofanc
(e); triptofano na presensa de 1074 ¥ de Fed* (noy;
cd2+ (4 e Cuzf {(%). As barras represeniam a naior e a

mennaor estimativa do desvio padrio relative de iripli-

catas.,
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Por ambos pa-métodos empredados, os resullados demons—
tyram gque o fon ferro atua como catalisador do processoc oxidalive
do triptofano. Como j& citade anteriormente (segZ0c I1.4), ¢ Prova-
vel 4que o Ppar Fe{111)X/Fel{i1l) esteja atuando efetivamenté na
trancferBneia de elétrons duranle o processo dé oxidag¢do do lrip-—-
tofano. For ocutro lado, devido & nalureza redutcrﬁ d0s ionsr
Cd(fl}, a nZ%o participas&o do par Cd(I113X/Cd® neste Processo  era

esperada.

111.4 - FOTODEGRADACHMO DE AMOSTRAS NATURAIS NA PRESENCA

DE METAIS:

Proveniente de atividades anlropog€nicas, o aporte de
metais no ambiente aquético vem atindindo niveis cada ves maio-—
res. Numa malriz t%c complexa comoc as 4dguzs naturais, é de se es-
persr que esla éoncentras&u crescente de metlais parlicipe efeti-
vamente de indmeros processos fisico-quimicos e biolddicos. Den-
tre outros, & fotodedradagdo de compostos org3nicos, muites dos
quais com capacidade de complexar metais, merece destague espe-
cial, Desta forma, é de fundamental import3ncia o estudo da foto-
dedradag&o de compostos ordSnicos na presensa de metais.

A fotodedradasfo de amostras do Rio Atiﬁaia foi drasti-
camente inibida quande contaminadas con 107 moles/1l de Cu(ll?J.
Porém, a mesma concenirasdo de Fe(lIll) e Cd(11) n&o alteroﬁ sig—

nificativamente esse processo (fidura 163.
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.Fidura 16: Comparasdo da fotodedradaclo das amosiras do Rio Ati-
baia sem adig%o de metal (®) ¢ com adigdo de 1076 M de

Fed* (01); Cd2* (A)Y e Cust (0,

Le acordo com Miles e Brezeonik (19812, o par
Fe(11)/Fe(ll1) participa efetivamenle na oxidag¢fio de material ha-
mico de oridem natural. Este comportamento nfo foi verificado nas
amostras naturais analisadas neste trabalho, Cabe ressaltar que
as condisBes experimentais utilizadas pelos aulores em questdoc
2%0 bastante distintas daguelas exploradas neste.estudu. Noe en-—
tanto, a participasic do par Fe(l1)X/Fe{lll) na oxidagéao do trip-
tofano e nio na oxidasfo da matléria org3nica nalural pode ser ex-

plicada assumindo a disponibilidade de locais de lidas&%c neste



X XXX XXX ZEXEXEEZ2ZEX 222X A AR A A AN AR A A AR AR RdA SRS A S A

&0

primeirorcomposto.
. Para as amostiras de oridem marinha contaminadas com es-
doto doméstico, a adigfo de 107 moles/l de Cu{ll) foi suficiente

para se obserwvar a inibi¢d3o do processo foloxidative (fidura 17 2.
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Fidura 17: Foelodedradacdpo das amostiras de agua do mar contami-
nada com esdoto doméstico sem adig¢Zoc de mnetal (@) e

com adicfo de 1077 M de Culll) ¢(O).

Ds resultado; apresentados neste trabalho mostiraram que
¢ comportamento dos i{ons ferro; durante ¢ proaesén fotoxidativo
de compostos ord8nicos, variou de acordo com a oridem da malriz.
Entretanto, foi observado que os fons cobre apresentaran éfeito

inibidor tanto na folodedrzdas%o de amostlras simples como o irip-
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tefano,  quanlo para amostiras nalurais oriundas de sistemas mari- '
nhos e de adduas doce,

Embora a literatura seja incipiente no tocante acs as-—
pectos da folodedradasfo dos complexos formados pelo cobre é ma-
terial himico, 2 constata¢do da inibiglo desté rrocesso por {ons
Cu{lIl} & de exirema importSncia, pois & sabido gue s&o‘estes com—
pLaxﬁs que conlrolam a especiag¢8c deste metal em &duas naturais

{Florence & Batley, 1980; Hunti, 1987:.

I11.5 - INFLUENCIA DA FOTODEGRADAGMO NA ESPECIACHED QUIMICA

DO Cu(1715:

A complexac¢d3o dos fons cobre por substSncias hiémicas
pode afetar a toxidez, o transporte do metal, bem como a folode~
Agradagﬁo dessas subsltZEncias. A extlensfio da complexac¢8o do nmetal
depende principalmente da composigioc fl{sico-quimica das dduas na-
turais.

DPada a importSncia da especiagio quimica de metais mno
-ambiente agqudtico, muitos sfo 03 modelos que vEm sendo desenvol-
vidos com o intuito de caraclerizar as possiveis eséécies presen—
tes numa dada matlriz. Dos diversocs métodos analfticos empregados
nessa caracterizagsdo; a voltametlria e a potencicmétria 1€m side
muito wutilizados, principalmente devido ao aspectoc n%o perturba-

tiva deste dllimo procedimento,



Uma vez demonstrado que compostos ordSnicos podem ser
folodedradados no ambiente natural, a possivel altera¢%o da capa-
cidade de complexac¢do do meio durante esse processc deve ser ava—
liada. Neste 1lrabalho, a atividade dos fons Cu{ll) na amostra foi
monitorada polenciomelricamente utilizando um eletrodo seletivo
de fons Cu(11), |

As curvas de titulasdo foram construidas lancando-se em
grafico a atividade do melal (pCu = -log apy2+) em funsio da con-
centragdc " total do metazl adicionado na amostra {-log'CuT). A li-
nha continua mosltrada nestes gréficos; serve comoc referfncia,
pois assume & alividade do fon igual % concentracf%c analitica do
mesmo, oOu SeJja, assume a aus®ncia de hidrdlise ¢ complexas8oc do
metal.: |

A capacidade de complexa¢3o da solugfo de. tfiptofanc
nio irradiada foi comparada com aquela submetida a & horas de ir-

radiag¢lo no UV prdximo (figura 187.
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Fidura 18: Curvas de titulaglo para zamostras de triptofano antes
de seren 5u_bmétidas a irradia¢do (®) e apés & horas de

irradia¢o (A,

A analise dos resultados apresentados na fidura 18 mos-

tra uma menor capacidade de complexasfo da amostra de triptofano



quando submetida 3 irradiagdo. Por exemplo, dos 2x1079 moles/1 de
cobre (-log Cur = 4,70) adicionado & solugfo de triptofano nlo
irradiada, 2,3x1077 moles/l permaneceram na forma "livre®, isto
é, 98,8% do qohre se enconira na forma complexada. J&, para ; s0-—
lugdo de tripilofano submetida a & horas de ifradia;ﬁo, & mesma
adigdo de cobre levou a uma complexasloc de 82,7%, ocu era, naste
pontﬁ, a solugio de triptofano irradiada complexa 16,1% menos que
& solu¢lo ndo irradiada,

Qs dados referentes ao aumento na concentrasdo de Cha
resultante da irradia¢8o da amostira de tripteofano (figura 7153}
refﬁr;am os resultados apresentados na fidura 18. Isto &, a des—
iruig8o de drupos carboxilicos durante a fotdlise do triétdfann
pode acarretar a diminuisfo de locais de lidacZo na amosira.

0 procedimenlo aplicado as amostras de triptofanoc foi
-extendido para amostras naturais de 4cido hiémico e esgoto. Porém,
nSo foi delectado alleras%o na capacidade de complexasSc desses
~sistemas naturais pela irradia¢So no UV prdxime. Este falo, pro-
vavelmente se deve 3 alta complexidade da matriz, onde a possivel
destruisfo de si{tios complexantes n¥o allera a capacidade de com-
plexacio do sistlena.

Waile e Horel (1984, 1983), demonstraram que amoslras
de Aduas marinhas irradiadas no UV de alta energia,'complexam me-—
nos Cu(ll) que aquelaslnao submetidas a irradiacéo,

A comparasdo das curvas de titulagio na.figura 19 de-
monsira que a capacidade de complexag8o para as amostras de esgo-—

to é maior gque para as amostiras de 4cido himico.
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Fidura 19: Cuxrvas de titula¢fo para as amostiras de esdolo saniti-

rio (x) e dcido hidmico 10 mg/l (e},

De acordo com Bender e colaboradores (19702, frasfies de
Ppeso molecular mais baixos de amosiras de esgolo, complexam mais
cobre gque frasles de peso molecular mais elevados. Smith (19763,

demonsira gue em sislemas de estudrio o aumento da salinidade fa-~
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vorece a ct:mplgxagao de cobre por compostos ord3nicos de baixo
peso molecular., Essas informasdes reunidas com agquelas apresenta-—
das na figura 19 demonstiram gque a capacidade de complexa¢fo meti-
lica dos diwversos sitemas aqudticos depende principalmente da
oridem dos conpostios ordSnicos presentes. Sendo assim, um corpo

d'ddua que conlenha baixa concentrasfo de matéria ord3nica, mui-

tas vezes pode ter uma alta caracidade de lamponamenlc meldlico.



CAPITULO 1V

PISCUSS5H0 GERAL E CONCLUSHD



X X N N N XN RN NN ANRAEREA RS N AAASR A SRR AR ASES S SSSASSSSNRSSSS

&8

Embora a fologquimica clidssica tenha sido iniciada em

lmaados do século X1¥, a fotoguimica ambiental & ainda um ramo da

ciBncia bastantle jovem. Dentre os fatlores gque dificullam o desen-
volvimento desta 4rea; os obsticulos experimenlais enconlrados
t8m uma impertlante participasfio. As dificuldades do¢ lrabalhe no
campo 18m levado o pesquisador a estabelecer, nos lakoratldrios,
condigBes que se aproximem daquelas encoeniradas no amﬁiente natu-
ral. Hegta pesquisa; para o esiudo fotoguimico de composios orgd-
nicos preséntes no sistema aguédtlico natural, foi precise inicial-
mente estabelecer condi¢8es de fotdlise gque pudessem exprimir uma
situagéo préxima & real. Desta forma, os resultlados oblidos podem
sery ex%rapclados para avaliar os processos foloxidativos gque
ocorrem no ambiente aqudtlico natural.

Neste estudo, a fotodedradacdio das amosliras fol reali-
zada basicamente sob duas cendigSes: na ausBncia, e na presensa
de nmetais. No primeiro caso, verificou-se gue a folodedradagdo &
favorécida em meiq alcalino 2 depende da concenlrasdo e da nalu-
reza da matléria orgﬁnica. Extrapolado para as condigdes ambisn-
tais; esle processo pode lrazer modificaslies quimicas aprecia-
veis, principalmente em sistemas l8nticos. & atividads folossin—
tética pode elevar o pH de um dado sistema a ponto de naluralmen-—
te favorecer a fotélise nfo s6 de subst8ncia himicas, como lambénm
de poluentes sintéticos tais como herbicidas e pesticidas.

Uma vez demonsirado que compostos naturais sfo folode—
dradados; era de se esperar uma diminuig¢ioc da capacidade de com—
plexag8c metdlica em sistemas naturais, devido a desiruigé&c de

sitios complexantes., Essa hipdlese foli testada utilizando-se o



metal Cu(lIl), uma vez que a complexas&%o do mesmo por composios
orgd8nicos ¢& favorecida, e também por sua drande imporilSncia eco-
lédica. Uma diminui¢8o da capacidade de caomplexacfc foi observada
para amosiras simples como a do triptofanao; porém, no caso de
amostiras naturais, nenhuma alteragfo foi detectada. Este resulta-
do, no entanté; deve ser analisado levandoe-se em conta a comple-—
xidade da matriz natural, onde a gquantidade de sitiaé de lidgasdo
disponiveis pode ser bastantekgran&e, mesmo apds a degradasEo
parcial da. amosira.

Além do cobre, os meltais ferro e cédmio t8m atingidno
pfopcr;ﬁes considerdveis no ambiente aquidtico, o que levou ao es—
tudo da folodedradasdo de seus complexos org3nicos.

Como Jj& mencionado, os fons Cu{ll) inibifam drastlica-
mente a folodegdradacdo das amoslras do Rio Atibaia, esnguanto gue
para - os f{ons Fe(lll} e C4{11) nioc foi observada alterag&p.‘ Uma
possivel explicac¢do para esse comportamento & assumir gue oz si;
tios preferenciais de foloxidagl8o estfo sendo ocupados pelos {ons
CulIl), dificullando o processo de fotélise. Nesle caso, deve—ca
assumir que <quando esses sitios sfo ocupados pelo Fellll) ou
Cd{Il), a destirui¢ic desses grupos nfo & dificultada, ou ainda
que, esses metais podem ocupar sitios de ligac¢lo distintos dague~-
les ocupados pele Cu(ll). Outro aspectoc a ser explorado ¢ que @
Cu(Il) pode 95£ar atuando comec um amertecedor de elétrons hidra-—
tados (Power et alii, 1987), a contrario do Fe{lll) que pode
atuar como transferidor de elétrons (Miles e EBrezonik, 1981). Ca-
be ressallar que, independente do mecanismo proposto, a_constata"

¢80 da inibig¢%0 do processc fotoxidativa de composlos ordd3nicos
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pelo Cu{ll) ¢ evidente, inclusive em sistemas que coniédm -alta
concentiragio de sais dissolvidos, como em &duas marinhas. Todas
estas evidncias, refor¢am um imporlante aspeclo da guimica am-
biental; ou seja, 3 necessidade de uma exploracfo mais delalhada
da compesisdo quimica daé subst3ncias ordinicas naturais.,

A drande diferensa oblida na extencio da folodedradagio
dos complexos formados com o cobre, ferro e ciaddmio, sudere que no

ecossistema aquidtico, um aportle destes metais pode levar & dife-—

rentes consequBncias. Analisando sob o pontlo de vista fotoquimi-

coy; dado que o complexo Cu{ll)-matériz org¢g3nica & muilo pouce fo-
todegradadu, este metlal tende a permanecey na forma s=olduvel, ndo
ccorrendo o mesmo para o Fe{lll) e o €d{11). Consequentlementis, na
zona fdlica, a biodisponibilidade ¢ mobilidade do cobre deve ser
favorecida em comparasdo com o3 oulros dois metais estudados.

A mnalureza e a concentragslo dos componstos oard3nicos

presentes; ltambém € um aspectio importanle guando se avalia o des-

tino de netais no ambiente aguédtico. Como foi demonstrado na fi-

dura 19, a amosira de esgoto analisada complexa cerca de cem ve~

zes mais cobre gue a émoatra de &cido himice. Ezle resultado in-
dica que o metlal num sistema gue tem altas concenlrasdo de ligan-
tes (ou s{tios de ligagao),'pode ter uma maior mobilidade gue num
ﬁisteﬁa onde o nimero de liéanies é reduzido.

Finalmente, outlro aspectc constatado nesta pesquisa e
de drande importl&ncia ecolddica é o da produsdo de €O, durante o
processo de folodedradasdo, ¢ gual pode ter uma influEncia mar-—
cante no ciclo do carbono. Sob condig¢les favorecidas de folode-

dradacio, o aumenlto da concenirac&o do COp dissolvido pode ser



analisado sob o0 ponto de-visla biogdeoquimico. Por exemplo, um pa-
r3metro bastantle ulilizado para a avaliag¢fo de alveis de eulrofi-
zas8c de sicstemas aquidlicos ¢ a produtividade primiria, parZmelro
este calculado atraveés do consumo de CO3 ou produgsoc de Op dﬁran—
te a fotoessintese. Na figura 10 okservou-se qﬁe apds & horas de
irradiat8o das amoslras de dcido himico, a fotaproduﬁ&c de CQq
foi de 240)xmolesf1, isto ¢, aproximadamente cinco vezes a con-
centracfo imicial de €Oz dg amosira. Esta coniribuigsaoc abidlica
de COjp néd ¢ no entanto, diferenciada nos procedimentos analiti-
cos utilizados para a avalias¢fio da foloassimilagfo de carSana.
Assim,. considerando que o COsp fotoproduzido pode favorecer a fo-
tossintese, um aportle de Cu{lIl) no sistema aguitico pode levar a
uma diminui¢%o da produtividade primédria, ndo s6 devido & prépria
zoxidez do melal para microordanismos, mas também devido & fo-
-toestabilidade dos seus ordano—-complexos. Este aspecto, embora
cegja de grande importEncia para o esclafecimentc de intimeros pro-
~cessos quimicos, bioldgdicos e gdeoldgicos que ocorrem nos sislemas
aquiticos naturais, apenas recentemente comesa ser investigado

mais detalhadamente,
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