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RESUMO

FOTOPRODUCAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO EM AGUAS
NATURAIS SOB A ACAO DA LUZ SOLAR

Autor: Marco Tadeu Grassi

Orientador: Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

A fotoprodug@o do peréxido de hidrogénio foi investigada, neste trabalho, sob
condi¢bes simuladas e sob condi¢des naturais. No laboratério, foram utilizadas solugdes
contendo um sedimento quimicamente caracterizado e Acido hiimico comercial como
fontes de material particulado e matéria organica dissolvida, respectivamente. Uma
solugdo contendo 30 mg.L-! do sedimento gerou 0,31 pmol.L-! de H»>O», enquanto a
solugdo que continha 5,0 mg.L-1 de 4cido htimico produziu 1,55 pmol.L-1, ap6s 0 mesmo
periodo.

Quantificando-se os niveis de carbono orgénico dissolvido, durante o periodo de
fotolise, ficou evidenciado que a matéria orginica ndo é mineralizada durante o Processo
de fotooxidagéo.

Solugdes contendo 5,0 mg.L-1 de acido himico foram contaminadas com 0,5;10¢
2,0 umolL-1 dos metais Fe(Ill), Cu(l) e Cd(ll), separadamente, e submetidas a
irradiagdo. Na presenca de Fe(Ill) e Cu(Il), a producio de H»>0» foi menor em relagio
aquela obtida para a solugdo que continha apenas o acido hiimico. Os niveis de HyO»
fotogerados diminuiram com o acréscimo da concentragdo dos metais. Para o Cd(II), ao
contrario, observou-se um aumento nas concentragdes de peroxido de hidrogénio,
proporcional ao aumento da concentragdo do metal. Quanto aos metais, observou-se um
acréscimo de 8% na concentragdo de Cd(Il) e 29% do Cu(Il) "livres", monitorados por

ASV, ao final do tempo de irradiagdo. Para o ferro, estudos envolvendo a especiacdo do



mesmo mostraram um aumento na concentragdo da espécie reduzida Fe(Il), em solugdes
contendo a enzima catalase, responsdvel pela inibigdo na geragio do perdxido de
hidrogénio.

A fotogeragdo do Fe(Il) também foi observada em experimentos utilizando agua
marinha proveniente da regido de Itanhaém (SP), contaminada com 1,0 pumol.L-1 de
Fe(lll), evidenciando a participagio deste metal em processos do tipo Fenton.

Em experimentos realizados "in situ", niveis de HpO e de incorporacio de
carbono inorgénico foram determinados em &4guas marinhas brasileiras, na regido
estuarina de Cananéia e na regido costeira de Ubatuba, dois ambientes com indices
troficos distintos. Os niveis de HyOp encontrados em Cananéia foram sempre superiores
aos obtidos para a regido de Ubatuba, assim como os nivies de produgfio primaria. Testes
de toxicidade do HpO) frente a popula¢des naturais de ambas as regides demonstraram
que as comunidades fitoplanctonicas da regido de Ubatuba sio mais sensiveis a esta
espécie do que aquelas da regido de Cananéia.

Um fotdmetro portitil foi especialmente construido para ser utilizado nas

determinagdes de perdxido de hidrogénio realizadas no campo.



ABSTRACT

PHOTOPRODUCTION OF HYDROGEN PEROXIDE IN
NATURAL WATERS EXPOSED TO SUNLIGHT

Author: Marco Tadeu Grassi

Supervisor: Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

The photoproduction of hydrogen peroxide was investigated under simulated and
natural conditions. Solutions containing a well characterised sediment and a commercial
humic acid were used as sources of particulate matter and dissolved organic matter,
respectively. In a 30 mg.L-! sediment suspension 0.31 pmol.L-1 of HyO» were generated
after 5 h irradiation and 1.55 pmol.L-1 were produced in a 5.0 mgL-l humic acid
solution, during the same time.

Total organic carbon measurements showed a non-destructive photooxidation
process related to the dissolved organic matter.

Photoproduction of HyO7 was also investigated using 0.5, 1.0 and 2.0 pmol.L-1 of
Fe(IIT), Cu(II) and Cd(ll) in a 5.0 mg.L-1 solution of humic acid. A decrease in the H>0»
concentration was observed with increase in the concentrations of Fe(Ill) and Cu(I).
Solutions containing Cd(II) ions showed a different behaviour as increased H»yO7 levels
were observed with the increase in metal concentration.

The use of ASV showed a 8% and a 29% increase in the concentration of "free"
Cd(Il) and Cu(Il), respectively, after 5 h photolysis. Iron speciation studies showed the
generation of Fe(Il) during the irradiation. Photoproduction of Fe(Il) was also observed
when a sea water sample from Itanhaém, SP was spiked with 1.0 pmol.L-1 of Fe(1IT) and

catalase, showing a Fenton-dependent type reaction in this medium.,



Primary production and HyO2 photoproduction were evaluated "in situ", in
experiments conducted in Cananéia and Ubatuba, two different trophic environments.
Hydrogen peroxide and primary production levels were always higher in the estuarine
waters of Cananéia. Toxicity tests using natural populations from both regions showed
that the coastal Ubatuba phytoplancton community was less resistant to hydrogen
peroxide.

A portable photometer, battery operated, was specially constructed to carry out "in

situ" determinations of HyO».
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1 - INTRODUCAQ

L1 - A FOTOQUIMICA AQUATICA

Cerca de 70% da superficie da Terra ¢ coberta por dgua na forma de oceanos,
mares, estuarios, rios, lagos, etc. Estas dguas podem conter uma enorme variedade de
substancias, sejam clas orgdnicas e inorginicas, dissolvidas e suspensas, bidticas e
abioticas. Além destas substincias também podem ser encontradas quantidades
significativas de compostos oriundos de atividades antropicas, cujo aporte nos sistemas
aquaticos pode ocorrer por via atmosférica ou pontual, fruto de inimeras diferentes fontes,
tais como produgdio, processamento, uso e disposi¢io final.

Toda esta drea do planeta fica exposta, durante boa parte do tempo, a luz
proveniente do sol, uma poderosa fonte de radia¢io policromatica continua com uma
distribuigfio espectral intensa na faixa entre 290 e 800 nm. Esta radiacdo que atinge os
corpos aquaticos possui uma grande quantidade de energia. Portanto, as substancias
presentes nestas aguas podem absorver esta radiac@o resultando numa série de reagoes
fotoquimicas (Leifer, 1988)

Neste sentido, os bidlogos foram, historicamente, os primeiros cientistas
interessados em estudar as modificagdes que a luz poderia causar no meio aquatico,
especialmente na zona eufética. O interesse bioldgico era bastante Gbvio, uma vez que
organismos fotossintetizantes eram capazes de produzir carboidratos a partir de didxido de
carbono ¢ de um doador de hidrogénio, geralmente a dgua, usando energia fornecida pela
luz solar.

Atualmente ¢ sabido que mudangas fisico-quimicas resultantes das interacdes da
luz com compostos orgénicos e inorginicos presentes em dguas naturais sdo tdo
importantes quanto a produgio autotrofa de biomassa.

Embora a zona eufotica seja apenas uma fragio pequena de todo o corpo de agua,

se comparada com o volume total, esta camada exposta a luz solar pode ser vista como um



Introdugdo 2

reator muito dindmico, onde estados transientes sio abundantes. Estas espécies,
Jjuntamente com muitos outros compostos orginicos bidticos e abidticos, ions e elétrons
hidratados, fazem da zona euf6tica uma matriz altamente complexa para ser elucidada.

Responsavel por todas estas fototransformacdes, a radiagdo solar que alcanca a
superficie do planeta compreende varios comprimentos de onda. Dentre eles, radiages de
baixa energia como infravermelho (IV), bem como radiagdes ultravioleta (UV) de alta
energia. Embora toda a radiagao ultravioleta ndo corresponda & mais de 4% da energia
solar que atinge a superficie terrestre, ela pode ser considerada a principal responséavel por
grande parte das rea¢des fotoquimicas que ocorrem na biosfera.

Segundo Larson ¢ Birenbaum (1988), a absorgéio do UV pelas proteinas € o aspecto
chave de fototoxicidade da luz solar para as células vivas. Os autores citam o fato de que
uma solugio contendo 1 mol.L-1 do aminoacido triptofano absorveria 99,99% da radiagdo
UV incidente num caminho Optico de 1 cm. Reforgando este fato, Jardim e Campos
(1988) mostraram que o triptofano pode ser facilmente degradado pela luz solar.

Quando a luz € diretamente absorvida por uma entidade ocasionando uma mudanca
quimica, como no caso do triptofano, a entidade é denominada cromdforo. Acredita-se
que este tipo de intera¢do ndo seja muito comum em 4guas naturais devido ao reduzido
numero de cromoforos conhecidos. Entretanto, quando uma entidade absorve a energia
produzida pela luz solar e € promovida para um estado excitado, ela pode causar
mudangas quimicas em outras entidades ¢ ainda preservar sua integridade quimica. Séo as
substancias fotossensibilizantes.

Amostras de aguas naturais podem conter iniimeros fotossensibilizantes conhecidos
tais como alcaldides, quinonas, substincias htimicas, clorofila, superficie de oOxidos
metalicos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos € pigmentos sintéticos. Como
esperado, tanto nas reagOes fotoquimicas diretas ou indiretas, a produgio de entidades
transientes tais como moléculas excitadas, ions e elétrons hidratados, radicais e

intermedidrios reativos irdo coexistir.
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Reagdes quimicas mediadas pela luz e que ocorrem em  sistemas aquéticos naturais
podem ser divididas arbitrariamente em duas categorias: organicas e inorganicas. Alguns

exemplos destes tipos de reagdes sdo mostrados nas tabelas I e I1.

Tabela I - Fotorreagdes envolvendo compostos orgénicos (Zafiriou, 1983).

CROMOFOROS PRODUTOS OU EFEITOS MEIO
DESCONHECIDO
(sub. htimicas) (1) fluorescéncia. B
(2) produgido de oxigénio singlete. AeB
(3) redugéo de Fe(III). Consumo de O», liberagio B
de COj.
(4) liberagdo de P solavel e reativo. B
(3) oxidagio de cumeno via formacio de radicais
ROO- e OH.. B
(6) oxidac@o de grupos fendlicos a ArO e
formacéo de espécies reduzidas, como €'aq A
ou Op~-.
(7) formacgdo de CO
(8) Formagio de HpO», possivelmente via Oy, A
A
VITAMINAS
tiamina perda de atividade de biomassa A
AMINOACIDOS A
triptofano ? A
tirosina ? A
lisina ? A
histidina ? A
metionina sulféxido de metionina A
glicina perda de carboxila, formacio de A

NH3 e HCOH

A - 4gua marinha, B - 4gua doce
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Tabela I - FotorreagGes envolvendo compostos inorgénicos (Zafiriou, 1983).

COMPOSTOS PRODUTOS OU EFEITOS MEIO
Fe2+t Fe3*+Hp A
CuZt (complexos) | NH3 e HCOH A
Fe-humatos (1) perda de Fe2+, COy e O» B

(2) Fe2t + POy 3- B
I I+ e-aq A
NO»- (1) NO + OH- A

(2) destruigdo de metionina A +NOy
NO3- perda de NO3~ e geragfio de varios produtos A

A - dgua marinha, B - dgua doce

Apesar das inimeras mudancas que a luz pode causar em pardmetros tais como

potencial redox, no destino final de compostos naturais ou sintéticos e na produgfio

priméria, a fotoquimica ambiental ainda € um ramo da ciéncia novo e pouco explorado.

1.2 - O PEROXIDO DE HIDROGENIO EM AGUAS NATURAIS

Dentre uma gama de substincias normalmente produzidas por reacdes mediadas

pela luz solar, o peroxido de hidrogénio merece uma atengfio especial em funcéo de sua

relativa reatividade e de sua possivel toxicidade a biota.

O perdxido de hidrogénio ¢ um constituinte ubiquo na hidrosfera e tem sido

determinado em vidrios de seus compartimentos, dentre eles aguas marinhas, costeiras e

oceanicas (Zika et alii, 1985; Szymczak e Waite, 1988), aguas de rios e lagos (Cooper e

Zika, 1983; Cooper et alii, 1989; Cooper e Lean, 1989), assim como em nuvens, em fase

gasosa ¢ aquosa (Zuo e Hoigné, 1992; Sakugawa et alii, 1990).
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Em artigo recente, Faust (1994) ressalta a importincia da presenga de certos
oxidantes na atmosfera, entre eles 0 H2O7, uma vez que estas substincias podem atuar
como reguladores dos ciclos geoquimicos, assim como na transformacio e destino de
certos poluentes, podendo afetar de maneira significativa a composigio quimica da
troposfera.

A produgéo e consumo do HpO3 sdo, nos dias atuais, um importante pré-requisito
para se avaliar sua distribuicdo em sistemas aquéticos naturais. Como um agente
fortemente oxidante, o peroxido de hidrogénio pode alterar virios processos quimicos e
biolégicos, atuando como um agente modelador nos ecossistemas biogeoquimicos (Zepp
et alii, 1987).

A formag8o do per6xido de hidrogénio estd normalmente associada a processos
fotoquimicos ¢ biologicos, assim como & reagdes quimicas de oxido-reducio (Cooper et
alii, 1991).

Qualquer processo que envolva a transferéncia de elétrons em é4guas oxigenadas
pode, potencialmente, levar & formagdo do HpOjp. No entanto, esta ocorre principalmente
quando a luz solar atinge compostos orgénicos dissolvidos, normalmente as substancias
himicas. Isto resulta na formacdo de moléculas de substincias htimicas altamente
energéticas, que transferem sua energia para o oxigénio dissolvido, resultando finalmente
na formag¢do do HyO».

Para que uma reagdo fotoquimica possa ocorrer, a luz necessita ser absorvida por
uma molécula. O material predominantemente absorvente de luz em 4guas naturais é
operacionalmente definido como matéria organica dissolvida ou carbono orginico
dissolvido, ou seja, basicamente as substincias hiimicas (Zepp e Cline, 1977; Zafiriou et
alii, 1984). Estas substincias constituem-se numa mistura complexa de pequenas e
grandes moléculas (pesos moleculares variando de menos de 500 até mais de 100.000

g.mol-1), com caracteristicas alifdticas e aromaticas.
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Um mecanismo generalizado para a formagéo fotoquimica do HyO», a partir da

absorgdo de luz pelas substincias himicas (SH), € apresentado a seguir:

SH + luz —» ISH* + 3sH* (1)
ISH* ou 3SH* — [SH™- + e7yq] )
[SH+ + e-aq] oy SH+' + e_aq (3)

As substincias himicas encontram-se normalmente no estado fundamental em
aguas naturais. Quando absorvem energia proveniente da luz, entretanto, passam para o
estado excitado singlete (1SH*). Através de processos ndo radiativos vdo entdo para o
estado excitado tripele (3SH*). Em ambos os casos, os estados excitados singlete e triplete
sdo mais energéticos que o estado fundamental ¢ também mais reativos. Uma diferenca
entre os estados singlete ¢ triplete ¢ que o tempo de vida do segundo é muito maior que o
do primeiro, portanto, este se apresenta mais disponivel para reagir que o outro. Como
resultado da transferéncia de energia, forma-se o complexo [SH- + €"aql (conhecido em
inglés como "caged complex"), que finalmente se desproporciona gerando o elétron
aquoso (e7aq) (Choudhry, 1982; Zepp et alii, 1985; Simmons e Zepp, 1986; Frimmel et
alii, 1987).

A maijoria das moléculas existentes sdo encontradas em seu estado fundamental. A
molécula de oxigénio € uma excegio na qual o estado eletrénico fundamental € um estado
triplete (302). Assim o Oy pode receber energia tanto do elétron aquoso (e'aq), quanto do
38H*.. Qualquer uma destas rea¢des resulta na formagio do fon superéxido (O2-), um
acido fraco com pKa igual a 4,8. Assim sendo, existe em solugdes aquosas dependendo do
pH destas.

O desproporcionamento ou desmutagdo (reagdo consigo proprio) do O~ ocorre

gerando assim o HyO9, conforme as equagdes que seguem:
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02 + e3qg = O2 @
3SH* + O3 — SH + lOy (5)
3SH* + 307 — SH™ + Oy~ (6)
SH + 10y - SH*™- + 0y~ 7
3SH* + RNH, — SH- + RNH,* (8)
SH~ + Op — SH + Oy~ 9
Oy + 2HY — HpOs + Oy (10)

SHT- e SH- sdo o cétion e o 4nion radicais das substincias himicas. RNH> representa
nitrogénio contido em compostos tais como aminoéacidos com grupo funcional NHj.

Embora detalhes de alguns dos mecanismos descritos anteriormente ndo tenham
sido ainda confirmados, muitas destas etapas tém sido investigadas. Experimentos tém
sido conduzidos de tal forma que comprovam as evidéncias de que o 0>~ desempenha um
importante papel no processo global. Além disto, estudos realizados para se determinar a
importéncia relativa da redugdo do Oy pelo elétron aquoso, ou a transferéncia direta de
energia do estado excitado triplete das substincias humicas para o estado fundamental,
0Op, também t€m sido descritos. Uma terceira drea, que estuda os efeitos das substincias
himicas na equagdo (3), na formagdo do HpOp, tem sido investigada mais intensamente
(Zika, 1981; Zafiriou, 1983; Cooper ¢ Herr, 1987).

Um outro aspecto importante é que o perdxido de hidrogénio esta associado com o
metabolismo em microorganismos acrobicos e algas. Portanto, ¢ esperado que processos
biologicos possam resultar na formagdo do HpO» em 4guas naturais (Stevens et alii, 1973;
Palenik € Morel, 1988; Roncel et alii, 1989). Sistemas enzimaticos extracelulares (por
exemplo L-aminodcido oxidase) tém sido identificados em fitoplinctons por serem
empregados na oxidagdo de aminodcidos & amdnia, posteriormente empregada pelo
proprio microorganismo. Outro produto de reagdo € o HyO5 (Bors et alii, 1974; Sies,

1986; Cadenas, 1988;). Assim sendo, acredita-se que estes processos possam contribuir
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com quantidades significativas de peroxido de hidrogénio em ambientes aquaticos,
principalmente abaixo de profundidades nas quais os processos fotoquimicos sejam mais
intensos, estes ultimos reconhecidamente mais importantes do que o0s processos
biologicos, eépecialmente em aguas superficiais.

Palenik et alii (1987) observaram que o fitopldncton marinho Hymenomonas
carterae produz HyOy a uma taxa entre 1 e 2 x 10-14 mol.cel-1.h-1, sob condigdes de
laboratério. Mais do que isto, coletaram evidéncias de tratar-se de um processo
bioquimico, uma vez que na presen¢a dos aminoacidos L-glutamato e L-glutamina, e néo
de seus isdmeros D, houve um aumento de 55% na produgio de HpO». Os autores
também verificaram, através da redugfo com ferricitocromo C, que o H. carterae nio
produz perdxido de hidrogénio em fungao da geragfo extracelular do ion superdxido.

Uma terceira fonte de HyOp € atribuida as reacdes redox. Um exemplo destes
processos € a oxidacdo da matéria orgénica dissolvida por ions Cu(ll), que contribuem
para a posterior formagdo do ion superdxido, como mostram as equagdes abaixo (Jardim

et alii, 1986):

Cu(Il) + MOD - Cu(l) + MODgxid (1D
Cu(l) + Op — Cudl) + Oy~ (12)

Mecanismo semelhante também ocorre com o par Fe(II)/Fe(Ill) (Miles ¢ Brezonik,
1981).

Dada a importancia que apresenta para 0s ecossistemas aquaticos, varios autores
tém determinado os niveis de peroxido de hidrogénio fotogerados em aguas naturais das
mais diversas procedéncias, como por exemplo dguas ocednicas, continentais e estuarinas.

Investigando a fotogeracdo de perdxido de hidrogénio em Aguas naturais, Draper e
Crosby (1983) encontraram, ap0s exposicdo a luz solar, concentragdes na faixa de 1.5 a

6,8 umol.L-1, quantificadas através do método da oxidagio catalitica do cristal violeta
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(Mottola et alii, 1970). Em amostras de ambientes altamente eutrofizados, provenientes de
lagoas de estabilizacdo, a produgdo foi superior a 30 umol.L-1. Nestes casos, 0s autores
observaram um decréscimo na coloragéio verde caracteristica destas solugdes, atribuida
aos possiveis efeitos toxicos do oxidante ao fitoplancton. Além de aguas naturais, foi
também investigada a fotoprodugdo de HyO7 em solugdes contendo triptofano, acido
hamico, tirosina, fendis ¢ anilinas substituidas, sugerindo que vérios compostos podem
atuar como fonte de peréxido de hidrogénio em 4aguas naturais.

Zika et alii (1985) investigaram as variagOes temporal e espacial de peréxido de
hidrogénio nas dguas do Golfo do México. As medidas foram feitas em diferentes locais,
como por exemplo em estagdes ocednicas oligotroficas e regides costeiras com alta
produtividade. A técnica analitica utilizada foi a de fluorescéncia (Zika e Saltzman, 1982).
Perfis de profundidade exibiram concentragdes méaximas em &guas superficiais, na faixa
de 0,05 - 0,25 gmoi.L“l, decrescendo levemente com a profundidade. Concentracdes em
aguas superficiais foram sempre superiores em regides costeiras, onde as variacdes didrias
foram também mais pronunciadas, fazendo crer que maiores concentragdes de metais de
transi¢do ¢ principalmente compostos organicos, diminuem o tempo de meia-vida (t1/2)
do H709.

Tais resultados mostraram-se consistentes com a formagio fotoquimica do
peréxido de hidrogénio através da fotooxidagdo de matéria organica dissolvida. Com
relagdo & contribuigdo bidtica na geragdo do HyO», os autores nfio encontraram correlacdo
entre a concentracdo desta espécie com os niveis de clorofila-a, um pardmetro
normalmente associado & atividade biologica.

Em estudos realizados no Jacks Lake, localizado no norte do Canad4, Cooper e
Lean (1989) investigaram a variagdo diarias na produgdo de peréxido de hidrogeénio,
empregando técnica da fluorescéncia (Cooper e Zika, 1983). Os autores encontraram
evidéncias que sugerem o carater fotoquimico envolvido no processo de geragio do

Hp0». As concentragdes alcangaram valores entre 200 e 400 nmol.L-1 durante o final da
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tarde de um dia ensolarado, decaindo para niveis inferiores a 10 nmol.L-1 durante a noite.
A diminuigdo na concentragio do peréxido de hidrogénio mostrou-se relacionada, neste
caso, ao material particulado. Para uma amostra de dgua nfo filtrada, o t; /2 do perdxido
de hidrogénio foi de 7,8 horas. Para a mesma amostra filtrada em membrana de 1 pm de
porosidade, o t1/2 resultou em 31 horas. Tais resultados indicam que provavelmente o
picoplancton, com tamanho entre 0,2 e 2 pum, seja um dos maiores responsaveis
biologicos pelo decaimento do HyO2. Além destes aspectos, os autores relatam que em
amostras de agua de chuva foram obtidos niveis de peroxido de hidrogénio de até 34
umol.L-1, o que contribui para um ligeiro aumento na concentragdo do HyO7 em 4guas
superficiais em periodos noturnos ou de pouca luminosidade.

Em outro trabalho, Cooper et alii (1988) estudaram a formagdo fotoquimica do
HO7 em dguas naturais expostas a luz solar. De acordo com os autores, a extensio com a
qual as rea¢Ges fotoquimicas ocorrem neste meio depende de intmeros fatores,
marcadamente a concentracio de material fotorreativo, rendimento quéntico, atenuacgdo da
luz com a profundidade ¢ a intensidade da radiagdo solar incidente. Desta forma, foram
determinadas taxas de acumulagiio de HyO» para diferentes amostras expostas a luz solar.
Posteriormente, estas taxas de acumulacgfio foram comparadas com outras obtidas através
de um modelo fotoquimico desenvolvido com base em rendimentos quanticos, um dado
muito utilizado em reagdes fotoquimicas, obtido conforme o exemplo que segue (Mill e
Mabey, 1987):

Para uma reacido de fotdlise direta,

A+ hv -5 B (13)

o rendimento quéntico (P) é definido como:

@ = (d[B)/dt)Ia (14)



Introducédo 11

onde o numerador representa o nitmero de moléculas, radicais ou ions de B formados € o
denominador o numero de quanta absorvidos pela espécie A.

Quanto a formagdo de peroxido de hidrogénio, ficou uma vez mais evidenciada a
natureza fotoquimica do processo. Nota-se também que a taxa de acumulagdo do HyO»
relaciona-se diretamente com a concentragdo de substincias organicas presentes no
sistema. A velocidade de fotoacumulagdo foi medida para diversas amostras e variou entre
0,27 e 4,8 pmol.L-1h-1 em aguas com teores de carbono orginico dissolvido variando
entre 0,53 ¢ 18 mg.L-1, respectivamente. Rendimentos quanticos calculados para o H>O»
decresceram com o aumento do comprimento de onda, de 10-3 na regido do ultra-violeta
proximo para 10-0 na faixa do visivel. Os rendimentos quénticos foram empregados no
modelo fotoquimico para o célculo das velocidades de acumulagdo de HyO», que foram
sempre concordantes com aqueles obtidos experimentalmente. As determinagdes do
peroxido de hidrogénio também foram, neste caso, feitas através da técnica analitica da
fluorescéncia (Cooper e Zika, 1983).

Com relagdo a perda ou consumo do peréxido de hidrogénio nos ambientes
aquaticos, acredita-se que tanto a decomposi¢do quimica quanto biolégica sejam os
processos mais importantes (Cooper e Zepp, 1990).

Como ja foi mencionado anteriormente, 0 HpO; ¢ um oxidante bastante poderoso,
principalmente sob o ponto de vista termodindmico (Korman et alii, 1988; Hoffmann et
alii, 1994).

Uma reacgdo geral que pode exemplificar o consumo do HpO9 € apresentada a

seguir (Moffett e Zika, 1987b):

HpyOp + MO+ 5 Mn(n+l) + OH- + OH- (15)

Estudos com os metais crémio, cobre e ferro, realizados em 4guas naturais,

demonstraram que esta reagdo realmente ocorre. Entretanto, em fungdo dos baixos teores
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destes metais em aguas marinhas, o processo em questio pode nio ser significativo em
aguas superficiais, onde o peréxido de hidrogénio estd presente em niveis mais elevados
de concentra¢do. Como estes niveis decrescem frequentemente com a profundidade, é
possivel que a importancia relativa deste processo possa aumentar sob estas condig¢des.
Em agua doce as reagdes entre metais e o HypO» ndo tém sido estudadas, embora a
formagéo de Fe(Il) a partir de Fe(IIl) tenha sido observada em amostras expostas a luz
solar (Cooper et alii, 1991).

Em trabalho recente, Moffett e Zafiriou (1990) investigaram as etapas de
decomposi¢do do HpOp, tentando inferir quando o mesmo atua como oxidante ou redutor.
Empregaram 80 e analise por espectrometria de massa da razdo isotépica 180 - 160,
Conforme mostra a figura 1, 0 Hp07 € o intermediério mais estavel no processo global de

reducdo do Oy para HpO.

1

H02 — 02'-

HZOZ el H02'"'

H,0 === OH™ + OH

Figura 1. Transferéncias de carga e préton na redugio do Oy a H>0, mostrando os

intermediarios envolvidos.

No referido trabalho, os autores observaram que no escuro a decomposigdo do

HpO7 gerava O, mas principalmente H>O, evidenciando o carater oxidante do peréxido
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de hidrogénio. Além disto, coletaram evidéncias de que o consumo do HpO5 se da
predominantemente por processos bioldgicos, ressaltando que entre 65% e 80% do
decaimento Ocorre em fungdo da atividade da enzima catalase e 20% a 35% em fungio da
peroxidase.

QOutros autores estudaram a decomposi¢do biolégica do HyOp por algas verde-
azuladas. Estudos de cinética de decomposi¢@o demonstraram que estas algas induziam a
fotooxidag@o de anilinas substituidas em processos envolvendo a intermediagio do HyO»
(Zepp ¢ alii, 1987).

Emboxra estabelecido que os processos bidticos sejam importantes no consumo do
peroxido de hidrogénio em 4guas naturais, outras tantas varidveis podem afetar este
processo. Estas varidveis devem incluir o niimero e tipo de organismos, assim como seu
estado fisiolgico, além de fatores tais como temperatura e a prépria concentragdo do
peroxido de hidrogénio. Desta forma, observa-se que muitos dos detalhes sobre o ciclo do
H7O7 nos sistemas aquaticos permanecem desconhecidos e, principalmente, nfo existem
ainda na literatura dados disponiveis sobre a questdo do impacto desta espécie nos

ecossistemas aquaticos.

L3 - APRESENCA DE METAIS EM AMBIENTES AQUATICOS

0 aporte de metais nos ambientes aquéticos tem crescido nos altimos anos,
principalmente como consequéncia de atividades antrépicas. Espera-se, portanto, que
numa matriz complexa como as dguas naturais, os metais participem de maneira efetiva
em processos fisico-quimicos e bioldgicos.

Em dguas marinhas, por exemplo, a produgio primdria do fitoplancton ¢ limitada
pela disponibilidade de determinados nutrientes. Em regides onde existem altas
concentragdes de nutrientes e baixas concentragdes de clorofila-a, a produgdo primaria
parece ser controlada por outros mecanismos. Embora controversa, a hipétese de que

alguns metais. como por exemplo o ferro, sejam os nutrientes limitantes para a produgio
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primdria, ressalta a importancia da compreensdo da quimica aquatica dos metais
(O'Sullivan et alii, 1991).

Portanto, a especiagdo dos metais influencia fortemente sua biodisponibilidade ¢ é
dependente de indimeros processos, como por exemplo a complexagdo com ligantes
organicos e inorgénicos, adsor¢io e dessorgio, precipitagdo e dissolugdo, troca idnica e
reagOes redox, além de fatores tais como o pH (Vuceta e Morgan, 1978). Assim sendo, a
especiagdo dos metais controla, como consequéncia, sua toxicidade frente & biota (Allen et
alii, 1980; Jardim et alii, 1984).

O principal responsdvel pelo transporte e remocdo de metais nos ambientes
aquaticos ¢ o material particulado. No entanto, a extensiio com a qual tal associagio
ocorre deve-se a complexagdo do metal com a matéria orgénica, fendémeno que pode ainda
alterar as formas oxidadas e reduzidas do metal (Singer, 1977).

Com relagédo ao cobre, por exemplo, este elemento encontra-se predominantemente
na forma de Cu(ll) em ambientes aquaticos, sendo que a maior fragdo apresenta-se
complexada por substdncias orginicas de origem biolgica. Uma fragdo significativa do
metal, tanto em aguas marinhas quanto doce, é adsorvida pelo material particulado em
geral, sendo que o processo de sedimentagdo desta parcela do metal se constitui num
mecanismo importante no seu transporte para regides mais profundas dos corpos d'agua
(Hayase ¢ Zepp, 1991).

Hoffman (1980) apresenta a importancia de alguns metais que atuam como
catalisadores em uma série de rea¢Bes nos sistemas aquaticos naturais, tais como hidrélise,
reagdes de oxido-redugdo e autooxida¢do.

Imimeras evidéncias demonstram que muitos destes processos ocorrem
fotoquimicamente, ou seja, sdo mediados pela luz, inclusive na presenca de certos
microorganismos (Madsen et alii, 1986). O par redox Fe(ll)/Fe(Iil), por exemplo,

participa da oxidagdo da matéria orgdnica dissolvida (MOD) pelo oxigénio molecular
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dissolvido, atuando como transferidor de elétrons. Este processo é acelerado na presenga

de luz, de acordo com as equagdes abaixo (Miles e Brezonik, 1981):

Fe(Il)-MOD — Fe(Il) + MODgxidada (16)
Fe(Il) + MOD + 1/409 —> Fe(Ill)-MOD (17)

Waite e Morel (1984) mostram a importancia da luz na dissolugdo de oxidos
coloidais de ferro em &guas naturais, em processos fotorredutivos acelerados pela
presencga de matéria orgénica de ocorréncia natural.

Processos fotoquimicos mediados pela luz solar, que ocorrem em sistemas
aquaticos, também tém sido responsaveis pela presenga de espécies reduzidas de metais
nestas aguas. Sunda e Hutsman (1988) observaram a presencga de Mn(Il), fotogerado no
Mar do Sargasso a partir da dissolugdo de 6xidos de manganés. Kaczinski ¢ Kleber (1993)
relatam a fotoprodugdo de Cr(IIl) em aguas de lagos situados na Carolina do Norte, EUA,
sob condi¢des 6xidas.

De acordo com Araki e Shiraishi (1986), a oxidacdo da D-frutose para D-eritrose,
induzida fotoquimicamente, ¢ catalisada por ferro e manganés num processo redox ciclico
que envolve estes ions metéalicos.

Moffett ¢ Zika (1987a) verificaram que a luz solar tem grande influéncia na
interconversdo Cu(I)/Cu(ll) em dguas marinhas. A reducio do Cu(ll) complexado pode

ocorrer via transferéncia de carga do ligante (L) para o metal, como segue:

Cu(ID)-L + hv — Cu(I)-L* (18)
Cu(ID-L* — Cu@) + L* (19)
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ReagOes deste tipo, conhecidas como processos fotoquimicos primérios, tém sido
observadas para varios complexos de cobre, tanto para ligantes inorginicos quanto

organicos, como mostra a tabela II1.

Tabela III - Complexos de cobre fotorreativos (Moffett e Zika, 1987a).

COMPLEXO PRODUTOS
DETECTADOS
CuCl,(2-x) Cly-
CuOCOCH3™ Cut, CH30H, CyHg
Cu(malonato)y™ COy
Cu(glutamato)r2- CO», Cu™
Cu(oxalato)y2- COy, Cu™
Cu(B-alanina)»2- CO9, Cut
Cu(glicina)y2- CO», Cut
Cu(en)y2+ NH3, CO9, CupO
Cu(NTA)2- CO»y, Cut

Dados espectrais indicam que os complexos de Cu(Il) com a matéria orgénica,
isolados por ultrafiltragdo de 4guas marinhas, absorvem significativamente na regido
acima de 300 nm (Moffett e Zika, 1987a).

Johnson e colaboradores (1994) estudaram a fotoquimica do ferro em dguas
marinhas equatoriais do Oceano Pacifico. Dados descritos na literatura e os resultados
obtidos no trabalho permitiram que os autores propusessem um modelo de distribuicdo

para este metal em aguas marinhas, conforme mostra a figura 2, sugerindo que reacdes
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fotoquimicas possam ter um impacto bastante significativo na disponibilidade do ferro

para o fitopléncton marinho.

BioFe
(G)
Fe(u!) H,0,
coldides
(E)
Fe coloidal
Luz Fe(ll)

orgamcos

Figura 2. Modelo fotoquimico para a distribuigdo de ferro em 4guas marinhas.

De acordo com o esquema as trés espécies principais do metal (Fe(IIl) e Fe(1l)
soluveis e Fe coloidal) participam de um total de 6 reagdes. fons Fe(IIl) dissolvidos
formam espécies coloidais (etapa A) e estas sio fotorreduzidas para formar Fe(II) solavel
(etapa B). A formagdo de Fe(ll) a partir do Fe(Ill) também pode ocorrer diretamente
(etapa C). O Fe(1l) fotogerado pode se reoxidar para Fe(IlI) pela reagio com o oxigénio
dissolvido (etapa D) ou pela reagdo com o peréxido de hidrogénio (etapa E). O esquema
mostra ainda a incorporagio biolégica do Fe(Ill) (etapa F) e a decomposisdo do 135100
(etapa G).

Deve-se também levar em consideragdo que outros mecanismos, além da via

fotoquimica, podem resultar na formagao da espécie reduzida de ferro em aguas naturais.



Introdugdo 18

Sulzberger e colegas (1989), por exemplo, estudaram a dissolugéo de complexos do tipo
Fe(IlI)-(hidr)éxidos em processos que resultam na geragfo de Fe(Il). A figura 3 apresenta,

de forma esquemadtica, uma das vias de geragdo desta espécie.

0

H OH, HO
e
\Fe(lif) \Fe/(m) +
/ NN

O OH O

ascorbato

transferéncia
de elétrons

Fe(ll) + Fe(l)aq

Figura 3. Esquema de mecanismo proposto para a geragido de Fe(II) em 4guas

naturais.
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Reagdes de complexos metalicos com espécies geradas fotoquimicamente
constituem-se em processos fotoquimicos secundérios. Agentes como o Oy, Hy07 e
radicais orgdnicos sdo considerados muito importantes nestes processos, tanto em aguas
naturais como em aguas atmosféricas (Faust e Zepp, 1993).

O peroxido de hidrogénio, por exemplo, pode atuar como oxidante ou redutor em
reagbes com metais. Um mecanismo geral para a oxidagdo de metais pelo HyO9 pode ser

descrito da seguinte maneira:

Mt + Hr0y - M@+t + OH. + OH- (20)
Mot + OH- —» M@+D+ + OH- @

No caso da redugio, o mecanismo proposto € o que segue:

HrO7 — HT + HO»>- (22)
M@t + HOp- - MDT + HOy (23)
HOp — HT + 0y~ (24)
M+t 4+ 0y 5 MDT + Oy (25)

Para baixas concentragdes de metais, acredita-se que as espécies OH- ¢ Oy~
formadas nas equagdes (20) e (24) possam reagir via outros mecanismos que nao (21) e
(25) (Moffett e Zika, 1987D).

Alguns destes mecanismos foram inicialmente propostos para processos que
ocorrem em sistemas biolégicos. Porém, sdo hoje relatados também para dguas naturais.
Talvez o mais citado destes processos seja a reagdo de Fenton (1894), estudada por

diversos autores (Zepp et alii, 1992):

Fe2* + HyOp — Fe3t + OH- + OH- (26)
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Um mecanismo similar ao proposto por Fenton € o da reacio de Haber-Weiss (ver
Aust et alii, 1985), onde € estabelecido o importante papel do radical superoxido (O27) na

redugdo de Fe(Ill):

Oz~ + Fe3t o Felt + 0y 27
02~ + ‘HOp + HY — 03 + HhOy (28)
Fe2* + Hp0y — Fe3* + OH- + OH- (26)

Muitos autores tém lancado méo de tais mecanismos na fotodegradagio de
compostos orgénicos potencialmente toéxicos (COPT) presentes em dgua residuarias, como
por exemplo o fenol, empregando TiOp, HpO7 e Fe(Ill). Nestes casos o Fe(IIl) ¢ reduzido
pelo elétron fotogerado na superficie do catalisador (TiO»). Posteriormente o Fe(ll) reage
com o perdxido de hidrogénio como na reagio de Fenton, para formar o radical hidroxila,
espécie que apresenta elevada reatividade frente a compostos orgénicos (Okamoto et alii,
1985; Wei et alii, 1990; Sclafani et alii, 1991).

O processo descrito por Fenton também tem sido utilizado para aumentar o
rendimento quéntico em reagdes de hidroxilagio de 4dcido benzdico por H»>O», onde
compostos de Fe(Ill) atuam como catalisadores no processo (Sedlak et alii, 1989; Lunak
et alii, 1989).

Embora a quimica aquatica de alguns metais venha sendo bastante investigada nos
ultimos anos, em fungéo de sua toxicidade frente a organismos aquaticos e possivel papel
limitante na produgdo primaria sob determinadas condigdes, muitos aspectos relacionados

a fotoquimica destes metais ainda permanecem desconhecidos.

1.4 - OBJETIVOS DA PESQUISA
A principal meta deste trabalho consiste em investigar certos processos

fotoquimicos que ocorrem em aguas naturais.
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Dentre estes processos, sdo de maior interesse:

. Fotoprodugao de peroxido de hidrogénio em aguas naturais expostas a luz solar.

. Avaliagdo da produtividade primaria do fitoplancton sob estas condigdes.

Estimativa do efeito do aumento na concentragdo do H2027 no balango final do
processo fotossintético.

. Estimativa da produgdo do peréxido de hidrogénio nas aguas superficiais e profundas
em func¢fo da intensidade de luz.

. Fotoprodug&o do perdxido de hidrogénio em aguas naturais expostas a luz sob
condicdes de laboratorio.

Influéncia do material particulado bidtico e abi6tico, matéria orginica dissolvida ¢ dos
metais Cu(kl), Fe(IlT) e Cd(IT) na producio e consumo do H20».

. Estudar mecanismos envolvendo a redugio/oxidacio de metais em processos

mediados pela luz e suas possiveis consequéncias frente a biota.



II - MATERIAIS E METODOS

II.1 - CONSTRUCAO DE UM FOTOMETRO PORTATIL PARA
DETERMINACOES NO CAMPO

11.1.1 - INTRODUCAO

Em fung¢d@o das caracteristicas deste projeto, boa parte do trabalho de tese foi
realizada no campo. Tal aspecto foi muito importante no sentido de nortear a escolha do
método analitico a ser empregado na quantificagdo do per6xido de hidrogénio, tendo em
vista, prioritariamente, a adequacdo do método as condi¢Ses encontradas nas chamadas
determinagGes "in situ". Estes fatores foram decisivos, motivando assim a construgdo do
fotdbmetro portatil. Um equipamento simples, compacto, de baixo custo e relativa
versatilidade, principalmente se levado em consideragio o numero de métodos
fotométricos em que o mesmo pode ser utilizado.

Além destes aspectos, a crescente demanda por analises de interesse ambiental
presenciada nos ultimos anos, tem resultado num aumento da procura por equipamentos
portateis, que utilizem fontes de energia de baixa poténcia, para uso em determinagdes no
campo.

Betteridge ¢ colaboradores (1982) desenvolveram um instrumento onde
empregaram um LED (diodo emissor de luz) como fonte de luz e um fototransistor como
detector. Pasquini ¢ Raimundo Jr (1984) empregaram, em lugar do fototransistor, um
fotorresistor, uma vez que este Gltimo requer um tratamento menos complexo do sinal.
Em ambos os casos, porém, os equipamentos construidos foram utilizados juntamente
com a técnica de Analise por Injecdo em Fluxo, onde o sinal de saida era posteriormente
apresentado a um registrador potenciométrico.

Um equipamento compacto foi descrito por Matsuo e colaboradores (1989). O

mesmo emprega um sistema de filtros acoplado & fonte de luz e um fotodiodo, em
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conjunto com um amplificador como detector, sendo alimentado por quatro pilhas de 1,5
V.

A construgdo do fotdmetro baseou-se no trabalho realizado por Pasquini e
Raimundo Jr (1984). A principal modifica¢do introduzida neste trabalho constituiu-se no
emprego de um dispositivo analogico/digital (A/D) acoplado a um visor de cristal liquido
de baixo consumo de energia, que € alimentado por uma bateria alcalina de 9 V,
dispensando assim o uso do registrador. Outras modificagdes dizem respeito ao
comprimento do caminho 6ptico da célula de detecgfio, neste caso de 5 cm, e da amostra
ser introduzida na mesma pelo efeito gravitacional, tornando desnecessario, portanto, o

uso da bomba peristaltica.

11.1.2 - PARTE EXPERIMENTAL

11.1.2.1 - MATERIAL
- suporte para circuitos eletrénicos (1)
- suporte para duas pilhas grandes (1)
- bateria alcalina de 9 V (1)
- pilha alcalina grande (tamanho D) de 1,5 V (2)
- potenciémetro 220 KQ (1)
- potenciémetro de fio 1 MQ (1)
- potencidmetro de fio 1 KQ (1)
- resistor 220 KQ (2)
- resistor 100 Q (1)
- resistor 24 KQ (1)
- LED bicolor vermelho/verde (Amax = 560 ou 660 nm) (1)

- fotorresistor de sulfesseleneto de cadmio (1)



Materiais e métodos 24

- modulo LCM 300 de visor de cristal liquido com conversor A/D baseado
no circuito integrado NJU 7106 (D
- chave liga/desliga com duas posi¢des (3)
- placa de acrilico transparente

- tubo de Tygon de 0,25 cm de didmetro interno (2)

11.1.2.2 - ESQUEMA DO EQUIPAMENTO

O fotémetro desenvolvido possui um sistema de detecgdio baseado em uma ponte
de Wheatstone, sendo que um dos bragos da mesma é um fotorresistor. O circuito é
alimentado por duas pilhas de 1,5 V, responsaveis também pela alimentagdo do LED
bicolor empregado como fonte de luz, conforme mostra a figura 4. As saidas da ponte
encontram-se ligadas a um dispositivo A/D com visor de cristal liquido, alimentado por
uma bateria de 9 V. O visor possui 3 1/2 digitos indicando tensdes de saida entre -199.9 ¢

+199,9 V.

O
10-
9
8 T
. 7 T
modulo g - 1K
5 — 1~
LCM 300 41 1T =
3- 24
2
'I -~
O C2

Figura 4. Esquema do circuito eletonico da ponte de Wheatstone, da alimentagio

do LED e do médulo. F-fotorresistor. C1, Cp e C3-chaves liga/desliga.



Materiais e métodos 25

A célula de detecglio, mostrada na figura 5, com caminho optico de 5 cm, foi

construida em acrilico, utilizando-se janelas de quartzo.

fiiit

Figura 5. Esquema da célula de detec¢do mostrando em detalhes o fotorresistor.

(A) e 0 LED (B).

11.1.2.3 - SOLUCOES
Foram utilizadas solugdes do complexo de Cr(VI)-difenilcarbazida, com
concentragdes entre 10 e 100 pmol.L-! de Cr(VI), para avaliagdo do equipamento. Todos

os reagentes utilizados eram de grau analitico.

I1.1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O equipamento construido teve sua performance comparada frente a um
espectrofotdmetro Micronal B-382-I1 utilizando cubeta de 5 cm de caminho 6ptico.
Conforme pode ser verificado através da figura 6, o fotémetro apresentou resposta linear
na faixa de concentragdo de Cr(VI) estudada. A reta de comparagio apresentou uma
equacdo do tipo y = (0,987 £ 0,011)x - (0,191 + 0,002) com coeficiente de correlagio
igual a 0,9997.
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A principal vantagem do equipamento apresentado ¢ que o mesmo & bastante
compacto ¢ seu funcionamento dispensa o uso de energia elétrica, o que o torna bastante
util para trabalhos no campo, principalmente quando as analises necessitam ser realizadas
"in situ", em virtude, por exemplo, da impossibilidade de preservagio das amostras.

Deve-se salientar, também, que todos os componentes eletrnicos utilizados na
construg¢do do fotdmetro foram facilmente adquiridos no mercado nacional a um custo

bastante baixo.
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Figura 6. Comparagio do fotdmetro contra o espectrofotdémetro Micronal
utilizando complexo Cr(VI)-difenilcarbazida para as solugdes contendo

10, 25, 50, 75 € 100 pg.L-1 de Cr(VI).

11.2 - FOTOPRODUCAO DE H703 NO LABORATORIO
As amostras foram irradiadas num reator de vidro de borossilicato construido de

acordo com De Paoli e Rodrigues (1978) e apresentado na figura 7. Como fonte de
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radiagdo artificial empregou-se uma lampada a vapor de merciirio de média pressdo, com
o bulbo externo removido. A intensidade de luz que atinge a solucdo foi medida por um
sensor, no comprimento de onda de 365 nm, oscilando entre 12 ¢ 14 mW.cm-2.

Em intervalos de tempos pré-estabelecidos aliquotas eram retiradas com o auxilio
de uma seringa para a determinagdo dos niveis de peroxido de hidrogénio.

As amostras irradiadas eram preparadas e deixadas sob agitacdo, no escuro, durante
uma hora, antes do inicio de cada experimento. Para um estudo de intra-calibragio

laboratorial, os experimentos foram realizados trés vezes para uma mesma amostra.

113 - DETERMINACAO FOTOMETRICA DO H,0;
O método fotométrico baseia-se na oxidacio do sulfato de N,N-dietil-p-
feniletilenodiaménio (DPD), catalisada pelo peréxido de hidrogénio na presenca da

enzima peroxidase, conforme a equagio abaixo:

R_ R R + R R_ R
N 112 H20; N _ ‘N
POD = Ilg!'
NH, NH, NH,
DPD DPD*

O cation radical ¢ estabilizado por ressonancia, formando uma espécie colorida
estavel (Traylor et alii, 1984; Bader et alii, 1988), que possui um maximo de absor¢do a -
551 nm.

As determinagdes do HpO» foram realizadas de acordo com o seguinte
procedimento: 20,0 mL da solugdo contendo o peréxido de hidrogénio (amostra e/ou

padrdes) eram colocados num bequer de 100 mL de capacidade, adicionando-se em
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seguida 5,0 mL da solu¢do de tampdo fosfato (KHpPO4, Merck, na concentracio 0,1
mol.L-1), pH igual a 6,0. Em seguida eram adicionados 50 pL da solugdo do reagente
DPD (100 mg de DPD, Merck, dissolvidos em 10,0 mL de solugdo 0,05 mol.L-! de
H)804, estocados no escuro a 5 ©C) seguido imediatamente da adigdo de 50 pL da
solugdo de POD (3,22 mg da enzima peroxidase, Sigma, 310 unidades.mg-! de sélido,
dissolvidos em 10,0 mL de 4gua destilada e estocada a -18 OC). A solugio resultante era
entdo transferida para uma cubeta de 5 cm de caminho 6Optico e sua absorbéncia registrada
apos 1 min da adigdo da enzima, num espectrofotdmetro UV/Visivel Micronal, modelo B

342-11.

agua <= =<~ Agua

amastra

lampada
HPL-N 125 W

Figura 7. Reator de fotdlise utilizado no laboratério.
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Para a quantificagdo do peroxido de hidrogénio foram construidas curvas de
adicdo-padréo utilizando-se Hp0p, 30% v/v, Merck, em solugdes diluidas com agua
destilada até as concentragbes requeridas, padronizadas permanganometricamente
(Bassett, 1981). Quando utilizadas amostras de aguas naturais, em alguns casos as

mesmas foram filtradas em membranas Millipore de 0,45 pm de porosidade.

I1.4 - DETERMINACAO DE CARBONO ORGANICO DISSOLVIDO

As determina¢des de carbono orgénico total foram feitas através do método da
oxidagdo catalisada em altas temperaturas, empregando-se um Analisador de Carbono
Total Shimadzu, modelo TOC 5000. Neste método a amostra é homogeneizada, diluida
(se necessario) € uma micropor¢io € injetada numa cimara de reagdo aquecida contendo
um catalisador oxidativo, neste caso a platina adsorvida em 6xido de aluminio. A agua €
vaporizada ¢ o carbono orgénico ¢ oxidado a CO» e HpO. O CO» resultante da oxidagdo
dos carbonos organico e inorganico € transportado por um gés carregador e & quantificado
por meio de um analisador no infravermelho ndo dispersivo. Como a medida refere-se a
carbono total, o carbono inorgénico necessita ser medido separadamente. O carbono
orgénico total € determinado por diferenga.

O carbono inorgénico ¢ medido injetando-se a amostra numa camara de reacdo que
contem pequenas esferas de quartzo recobertas com dcido fosforico. Sob estas condigdes
todo o carbono inorgénico € convertido a COy e quantificado de maneira semelhante a
descrita anteriormente.

As medidas foram feitas empregando-se um padrio de carbono total de 10,0
mgC.L-1 e de carbono inorganico de 5,0 mgC.L-!. Todas as amostras contendo &cido
himico ¢ material particulado (isolados e separadamente) foram centrifugadas por 10

minutos a uma rotagéo de 2000 rpm antes da realizagio das medidas.
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I1.5 - DETERMINACAO DE Cd(II) E Cu(Il) POR VOLTAMETRIA DE
REDISSOLUCAO ANODICA

A voltametria de redissolugdo anédica (do inglés "anodic stripping voltametry" -
ASV), tem como principal caracteristica a quantificagdo de espécies eletroativas em
solugdo. E fundamentalmente uma técnica de determinagéio de tracos de metais.

A técnica consiste em aplicar um potencial suficientemente negativo para
promover a eletrodeposi¢cdo do metal no eletrodo de gota pendente de merciirio. A fracdo
eletrodepositada ¢ composta principalmente pelo metal livre e pelos complexos
eletroativos, orgénicos e inorgénicos, presentes na solugo (aqui denominados Cd, e Cug).

A aplicaglo de uma varredura de potencial sobre o eletrodo, tornando-o mais
positivo, promove a dissolugdo eletrolitica do metal depositado, ao atingir seu potencial de
redugdo. A variagdo de corrente entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, devido 2
oxidagdo do metal eletrodepositado, é registrada em fungdio da variagio do potencial.

A corrente medida, quando o metal atinge seu potencial de redugfio, ¢ proporcional
a area do eletrodo, tempo de deposigdo ¢ & concentragdo do metal em solugdo. Utilizando-
se 0 mesmo tempo de deposi¢do € 0 mesmo tamanho para as gotas de merctrio, eliminam-
se duas varidveis € os resultados obtidos tornam-se funcdo exclusivamente da
concentragdo.

As determinagdes foram realizadas empregando-se um equipamento composto por
um Polarografo EG&G PAR, modelo 264-A, um eletrodo de gota estatica de mercurio
EG&G PAR, modelo 303-A e um registrador do tipo X-Y EG&G PAR, modelo RE 0089.

As condigGes empregadas durante o procedimento de determinagdo dos metais por
ASV baseou-se no trabalho de Gargioni (1991) e na investigagdo pessoal, visando adequar
0 equipamento as andlises requeridas neste estudo. Os pardmetros utilizados na

quantificacdo de Cdg e Cug foram:
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VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO ANODICA

Modalidade

Eletrodo de trabalho
Eletrodo de referéncia
Eletrodo auxiliar

Area do eletrodo de Hg
Sensibilidade

Volume da célula
Potencial de deposigdo
Intervalo de varredura
Velocidade de varredura
Amplitude do pulso
Tempo de deposicéo
Tempo de equilibrio
Tempo de desaeracio

Eletrolito de suporte

Pulso Diferensial (PD)
EGPM (gota pendente de Hg)
Ag/AgCl (saturado com KCI)
Pt

2,20 £ 0,5 mm? (gota de tamanho médio)
500 nA a 10 yA

10 mL

-0,90 V

-0,90 Va+0,20V

SmV.s-1

50 mV

90 s

30s

480 s

KNO3 ou HNO3 0,1 mol.L-1

Solugdes contendo 5,0 mgL-1 de 4cido hiimico eram contaminadas com 1,0
pmol.L-1 dos metais Cd(II) e Cu(ll). Estas solugdes, apds permanecerem uma hora sob
agitagdo, no escuro, cram irradiadas durante 5 horas. Determinacdes simultdneas das
espécies Cde e Cug foram realizadas em intervalos de tempo de uma hora. As espécies
metalicas eletroativas também foram determinadas, em intervalos de 2.5 horas, numa
solu¢do denominada controle, que foi mantida no escuro.

As concentrages das espécies Cde ¢ Cue foram calculadas a partir do
voltamograma de uma solugdo que continha apenas os metais Cd(II) e Cu(ll) na

concentragio de 1,0 umol.L-1, na auséncia da matéria organica, ou seja, do 4cido humico.
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IL6 - DETERMINACAO FOTOMETRICA DE Fe(Il) E FeroTAL PELO
METODO COLORIMETRICO DA FERROZINA

As determinagBes de Fe(ll) e Feygtg] foram realizadas empregando-se o reagente
colorimétrico Ferrozina (3-(2-piridil)-5,6-difenil-1,2,4-triazina, acido p,p'-dissulfonico),
Merck. O complexo Fe(ll)-ferrozina apresenta um méximo de absor¢do a 562 nm
(Stookey, 1970).

As determinagdes foram feitas de acordo com o seguinte procedimento: 20,0 mL
da solugdo contendo Fe(IT) eram colocados num béquer de 100 mL de capacidade,
adicionando-se em seguida 5,0 mL da solugéo tampio acetato (HAc/Ac, na concentragio
de 1,0 mol.L-1), pH i gual a 5,5. Em seguida, eram adicionados 0,5 mL de ferrozina (0,128
g dissolvidos em 25 mL de solugdo de HCI 6 mol.L-1). A solucéo resultante era entdo
transferida para uma cubeta de 5 cm de caminho éptico e sua absorbéncia era registrada
apos 1 minuto da adi¢fo da ferrozina.

Solugdes contaminadas com 1,0 pmol.L-1 de Fe(Ill), preparadas empregando-se
uma solugéo estoque de Fe(Ill) eletrolitico a 100 mg.L-1, foram irradiadas por um periodo
de 2 horas. As aliquotas da solugéo irradiada eram retiradas em intervalos de 15 minutos
para as determinacdes das espécies de ferro.

Durante as determinagdes de Fetga] todo o Fe(lIl) presente era reduzido a Fe(Il)
anteriormente a adigfo da ferrozina. Para tanto, adicionava-se & amostra 1,0 mL de uma
solu¢do de cloridrato de hidroxilamina (Aldrich) 5% (p/v). Em seguida a solugéio era
aquecida em forno a microondas, Brastemp, modelo NE 7660B, por 1 minuto na poténcia
media baixa (350 W).

Os resultados relativos a especiagdo do metal ferro sdio expressos, nesta etapa do

trabalho, pela relacfo [Fe(II)/Fetoia1l-
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IL7 - DETERMINACAO DE Fe(II) POR PRE-CONCENTRACAO EM COLUNA
SEP-PAK

Concentragoes de Fe(Il) fotogerado em dgua marinha foram determinadas através
do método colorimétrico da ferrozina (FZ). Este reagente foi, no entanto, adsorvido em
coluna cromatografica do tipo Sep-Pak Cqg (Millipore) tratada inicialmente com 10 ml de
metanol, 20 mL de dgua destilada, 5 mL de solugdo de NaCl 0,7 mol.L-1/NaHCO3 0,005
mol.L-1 ¢ finalmente com 2 mL da solugdo de FZ 4 mmol.L-1, conforme procedimento
descrito por King et alii (1991). As amostras de dgua de mar coletadas em Itanhaém (SP)
foram contaminadas com 1,0 pmol.L-1 de Fe(lll) e submetidas trradiagdo por um
periodo de 2 horas. Em intervalos de 20 minutos, aliquotas de 100 mL da amostra eram
eluidas pela coluna Sep-Pak com o auxilio de uma bomba peristaltica Ismatec, modelo
MS Reglo, com o Fe(Il) sendo retido pela formagdo do complexo colorido Fe(II)-FZ.
Posteriormente este complexo era extraido da coluna pela eluicdo de 25 mL de metanol ¢
sua absorbéncia era registrada em 562 nm. De acordo com este procedimento o Fe(II) era
pré-concentrado por um fator de 4 vezes em relagdo a amostra original.

As concentrag@es de Fe(ll) foram determinadas via curvas de adi¢io-padrio desta
espécie construidas empregando-se uma solugdo padrio de Fe(Ill) a partir do sal
Fe(NH4)2(5804)2.6H20 (VETEC). Esta solu¢do foi padronizada contra solugdo de
dicromato de potassio (Bassett, 1981).

Deve-se salientar que as amostras de 4gua marinha utilizadas nesta etapa do
trabalho foram filtradas em membrana com 0,45 um de porosidade, anteriormente a

realizagdo dos experimentos.

IL8 - FOTOPRODUCAO DE H303 E INCORPORACAO DE CARBONO
INORGANICO EM EXPERIMENTOS REALIZADOS "IN SITU"
As medidas foram realizadas em 4guas costeiras tropicais - Ubatuba - e aguas

estuarinas subtropicais - Cananéia - durante os meses de janeiro, fevereiro e julho de
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1991. As amostras foram coletadas na superficie, em ambos os casos, com o auxilio de
uma bomba peristaltica Flex-Flo, modelo A-1845-V-7H, para os experimentos de
produgfo primaria e de H)O2 e em diferentes profundidades nas determinagdes dos perfis
de concentragio de perdxido de hidrogénio.

Para os experimentos de produgdo primaria e produgdo de HyO», quatro frascos
(quartzo, borossilicato, escuro e contaminado com Hg2+) foram incubados sob condigdes
naturais (luz solar) durante 4 horas, em trés niveis eufoticos diferentes (100%, 50% e 10%
de penetragdo de luz para Cananéia e 100%, 75% e 50% para Ubatuba). Dois frascos
foram inoculados com 10 uCi de N3214C03 para a determinagfio da produ¢io priméria,
realizada no Instituto Oceanografico da USP-SP,

Para os testes de toxicidade de perdxido de hidrogénio, os frascos foram inoculados
com 20 uCi de Napl4CO3 sob condigdes simuladas de luz (350 pE.m2.s-1) durante 4
horas. Estes frascos foram contaminados com 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 ;Lzmol.L”1 de
H»>07.

A radioatividade foi medida por espectrometria de cintilagdo liquida, de acordo
com a técnica descrita por Aidar-Aragdo et alii (1980). Clorofila-a foi determinada
colorimetricamente de acordo com Strickland e Parsons (1968). O peréxido de hidrogénio
foi determinado empregando-se o fotbmetro portatil (Grassi et alii, 1991), baseado no

método da oxidagdo catalitica do reagente (DPD), descrito anteriormente.



III - RESULTADOS E DISCUSSAO

I1IL1 - FOTOPRODUCAO DE Hy0> SOB CONDICOES DE LABORATORIO

Um dos objetivos deste trabalho € o de avaliar detalhadamente a influéncia de
parametros tais como o material particulado em geral e matéria organica dissolvida na
fotoprodugdo de HyOp. Para tanto, amostras de dgua destilada foram contaminadas com
quantidades diferentes de um sedimento quimicamente caracterizado e de acido humico
comercial. A proposta inicial era a de utilizagdo de uma amostra de 4gua natural, mas
experimentos realizados com dguas marinhas da regido de Cananéia demonstraram que a
preservagdo das mesmas em laboratério, necessaria devido ao volume empregado em cada
experimento (2 litros), néo era possivel.

Amostras "in natura", mantidas sob refrigeragdo a 4 OC, submetidas 2 irradiagdo
em experimentos realizados em trés dias consecutivos (seguidos a coleta), apresentaram
resultados sistematicamente menores para a produgdo de peréxido de hidrogénio,
conforme mostra a figura 8.

Observou-se uma variagdo acentuada na produgio do HpOs em virtude de
alteragdes ocorridas na amostra. Enquanto a amostra preservada por 24 horas produziu
1,54 pmol.L-1 de HpO7 apés 5 horas de exposigdo a luz, que corresponde normalmente
ao periodo de maior intensidade de irradiagdo durante o dia naquela preservada por 72
horas a produgdo alcangou 1,18 pmol.L-1, durante o mesmo tempo de incubacdo, ou seja,
uma diferenga na concentragio de HyO» da ordem de 24%.

Estes resultados apontam para a impossibilidade de preservaciio das mesmas. Tais
fatores foram importantes no sentido de se escolher, nesta etapa do trabalho, a dgua
destilada para o prosseguimento do mesmo, uma vez que problemas tais como estocagem
e preservagdo de amostras foram eliminados.

Empregando agua deionizada bidestilada, redestilada na presenca de KMnOy4 0,05
mol.L-1 ¢ em pH maior que 12, Bader et alii (1988) quantificaram, apos alguns dias de
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estocagem, 50 £ 20 nmol.L-1 de H»>O9. Kok e colaboradores (1986) referem-se a este

processo como produgdo "intrinseca” de peroxido de hidrogénio.
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Figura 8. Amostra de 4gua marinha da regido de Cananéia submetida a fotdlise

em experimentos realizados em 3 dias consecutivos.

No inicio deste trabalho foram realizados testes empregando dgua destilada em

sistema similar ao utilizado por Bader et alii (1988). No entanto, 0 mesmo apresentou-se

inadequado uma vez que havia uma grande interferéncia no método de dosagem do HyO»,

provocada provavelmente pela presenca de MnO> na agua destilada, o que inviabilizou

S5€u uso.

Também realizaram-se ensaios com agua desionizada mas esta sempre apresentou

teores mais elevados de HyO», quando comparados com aqueles obtidos utilizando-se

agua destilada, o que pode ser atribuido a contaminagdo pela matéria orgénica oriunda das

resinas trocadoras.
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Um purificador compacto (Water Progidy, da LABCONCO), disponivel no

laboratério, possui em seu sistema de purificagio filtros para retencio da matéria

orgdnica. Ap6s circular por resinas trocadoras e por este filtro, a 4gua ainda passa por uma

lampada UV para completa oxidagio da matéria orgénica e eliminagdo de

microorganismos. Devido a estas caracteristicas a 4gua produzida por este purificador

apresenta teores residuais de HpOp mais elevados que aqueles encontrados em dgua

destilada de uso geral no laboratério. Baseado nestes aspectos é que foi feita a escolha da

agua destilada para o desenvolvimento do trabalho.

Portanto, o primeiro passo foi submeter a prova em branco (amostras de agua

destilada) a irradiagdo para que a producio de HrO5 fosse avaliada. Este resultado ¢

apresentado na figura 9. As barras representam os desvios padrio obtidos para as medidas.

[HO 1 (umal L)

030

025

020

I L H

23 4 5
Tempo (h)

Figura 9. Fotoprodugéo de HyO» em agua destilada.

Os resultados expressos nesta figura evidenciam que existe uma pequena produgio

de peroxido de hidrogénio, 0,26 ;,tmol.};,'1 apos 5 horas de fotdlise, provavelmente em
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fungdo da presenca de baixos teores de matéria orgénica dissolvida nesta 4gua (Kok et
alii, 1986).

Pode-se observar também que o grau de dispers3o dos resultados, expressos pela
média de trés experimentos, ¢ da ordem de 10%, atestando que a fotoprodugdo de HyO»
nestes casos € reprodutivel. E importante ressaltar que todas as determinagdes do HyO»
foram feitas em triplicata.

Com relac¢do ao sedimento empregado como material particulado, 0 mesmo é
oriundo da lagoa do Taquaral (Campinas, SP). Foi coletado as margens do reservatério
proveniente da dragagem da lagoa, em trés pontos distintos, a uma profundidade de 20
cm, seco a temperatura ambiente e homogeneizado.

A tabela 1V apresenta dados referentes as caracteristicas do sedimento utilizado. A

composi¢do elementar do mesmo € mostrada na tabela V.

Tabela I'V - Caracteristicas fisico-quimicas do sedimento da lagoa do Taquaral.

pH 6,48 + 1,10
umidade (%) 394+0.4
matéria organica (%) 18,2 +0,3

Inicialmente o material particulado foi empregado numa concentragido de 5 mg.L-1
em agua destilada. Sob estas condi¢Ses ndo houve uma produgdo significativa de HyO»
em relacdo aquela obtida para a 4gua destilada.

Quando utilizado numa concentragio de 30 mg.L-1, que se constitui num valor

proximo a teores encontrados para as aguas da regido estuarina de Cananéia durante o
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verdo de 1991, o material particulado mostrou ter pouca influéncia na fotoproducio de

H»y0O», conforme mostra a figura 10.

Tabela V - Composi¢do elementar do sedimento da lagoa do Taquaral.

ELEMENTO mg.kg-1
Cu 281 £ 15
Co 350+12
Mn 347 +37
Pb 310+ 25
cd 5+64
Al 90324 + 16031
Fe 51564 + 3183
Ca 1949 + 265
Mg 1903 + 193

Si 1489 + 1818
Na 731 + 187
K 3100 + 305
P 1178 £ 103
N 218 +29
Ni 113 +83
Mo ND (<0,1)
B 33,8+76
Sn 367 +99
Sr 29,0+ 6,5
Cr 224,5 + 28,3
Ba 153,5 + 24,3
Ti 12119 + 166

ND = néo detectado
E importante observar que o grau de dispersdo obtido para as medidas referentes a
3 experimentos € relativamente grande, com estimativa de desvio-padrdo maximo igual a

22,6%. Frente a contaminagdes da ordem de 10 e 60 mg.L-1 de material particulado, os
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resultados obtidos situam-se no mesmo intervalo de dispersdo daqueles mostrados na
figura 10, ou seja, apo6s 5 horas de irradiagdio foram produzidos 0,31 + 0,07 pmol.L-1 de
H>07.
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Figura 10. Influéncia do material particulado na fotoprodugio de HyO7 em agua

destilada.

Tais resultados evidenciam a baixa influéncia do material particulado na
fotogerac¢@o do peroxido de hidrogénio. Mais do que isto, demonstraram que os niveis de
HyO7 fotoproduzidos devem ser consequéncia da provével dissolugio de substancias tais
como a matéria organica, presentes no sedimento.

Esta possibilidade foi testada realizando-se experimentos onde empregaram-se 5,0
e 10,0 mg.L-1 de 4cido humico em 4gua destilada. A figura 11 mostra resultados para

experimentos de fotoprodugéo de perdxido de hidrogénio sob estas condigdes.
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Para teores de acido hiimico de 5,0 mg.L-! os resultados obtidos efetivamente
evidenciam a grande contribuig¢do da fotooxidagdo da matéria orgénica no processo, pois
1,55+ 0,13 pmol.L-! de HpO9 foram gerados ap6s 5 horas de irradiago.

Em solugdes contendo 10,0 mg.L-1 de 4cido hiimico observa-se que existe um
aumento na produgdo de HyOp, em fungfio do tempo de irradiagdo. Verifica-se, no
entanto, uma estabiliza¢do nos niveis de HyOy fotogerados apds a 32 hora de fotolise.
Como os fatores que limitam a produg¢@o de HyO» neste meio, no caso a matéria orgénica
dissolvida e 0 oxigénio dissolvido, estdo presentes em grande excesso, acredita-se que este
patamar seja resultado do sistema ter atingido um estado estaciondrio, onde as velocidades

de produ¢do € consumo do peroxido de hidrogénio se igualam.
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Figura 11. Influéncia da matéria orgénica dissolvida na fotoprodugéo de HhO»

em dgua destilada.

Isto demonstra que a geragdo do perdxido de hidrogénio em processos mediados

pela luz deve ser encarada sob uma 6ptica predominantemente cinética, uma vez que tanto
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a produgdo como o consumo desta espécie ocorrem de maneira concomitante em aguas

naturais. Os niveis de HpOp quantificados resultam, portanto, de velocidades de

acumulac@o desta espécie.

Dentro desta abordagem a figura 12 mostra o resultado de um tratamento

matematico numa tentativa de se estabelelcer a cinética da fotoprodugido do peroxido de

hidrogénio para uma solugéo contendo 5,0 mg.L-! de 4cido humico.
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- Figura 12. Velocidade de acumulagdo do HyO9 em solugio de acido himico

50mglL-1.

Este processo pode ser descrito por uma equagio do tipo:

Ci=Cp + Cg(1 - ekt (29)

onde C¢ corresponde a concentragdo de HpOp num determinado tempo t, Cg é igual a

concentrag8o basal desta espécie, Cr é a concentragdio méxima observada para o peroxido
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de hidrogénio e k corresponde a constante de velocidade do processo, dentro das
condigdes descritas acima. Conforme pode ser observado na figura 12, ha uma
concordéncia bastante grande entre as curvas experimental e a modelada, o que mostra
que a equa¢do acima descreve com precisdo o processo em questio.

Construindo-se um grafico de Ln[1-(C¢-C()/Cy] em fungdo do tempo de exposigio
se obtém uma fungdo do typo Y = aX + b, onde o coeficiente angular da mesma
representa o valor de k na equagio (29), que descreve a cinética do processo, o que pode
ser observado na figura 13. Através deste diagrama pode-se sugerir a ordem de velocidade
para a fotoprodugao do peroxido de hidrogénio, que neste caso mostrou ser de pseudo-

primeira ordem.
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Figura 13. Linearizag8o da equagéo da velocidade de produgido do HpO».
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Derivando-se a equagio (29) em fungdo do tempo, ¢ possivel obter a velocidade de
acumulagdo de HyO;. Para as solugdes contendo 5,0 e 10,0 mg.L-1 de acido htimico os
valores sfo 10,59 ¢ 15,11 nmol.L-1 .min‘l, respectivamente.

Empregando amostras de dguas naturais de diferentes procedéncias, expostas a luz
solar, Cooper et alii (1988) determinaram velocidades de acumulagfio para o HyO»,
através da construgdo de graficos de concentragdo de HoOy em fungdo do fluxo de
energia solar (0,4 W.m2 para a regido espectral entre 295 e 385 nm), determinado
experimentalmente. As velocidades de acumulagdo foram obtidas a partir da inclinagdo da
curva no tempo zero, sendo iguais a 4,5; 9,83 e 26,7 nmol.L'l.min'I, por exemplo, para
trés diferentes amostras que continham teores de carbono organico total (COT) de 0,53;
0,93e2,9 mg.L‘l, respectivamente.

Uma comparagdo entre os resultados obtidos neste trabalho com outros descritos na
literatura permite concluir que embora as velocidades de acumulaciio tenham sido
calculadas com base em diferentes pardmetros, os valores obtidos guardam em todos os
casos uma relagdo direta para com a matéria organica dissolvida.

Esta relagdo também € observada no trabalho de Szymczak e Waite (1988).
Trabalhando com &guas estuarinas australianas, estes autores calcularam velocidades de
acumula¢do para o perdxido de hidrogénio considerando pardmetros tais como a
intensidade de radiagdo incidente, rendimento quéntico, area, volume e comprimento do
caminho Optico do sistema de fotélise empregado. Os valores obtidos, todavia, sempre
estiveram relacionados aos niveis de matéria orginica dissolvida presentes nas amostras
estudadas. Amostras cujas absortividades a 365 nm foram iguais a 0,0074; 0,014 e 0,039
forneceram velocidades de acumulagdo de 0,50; 0,80 e 1,85 nmol.L-1 min-1,
respectivamente.

Deve-se deixar claro, no entanto, que a equagio (29) tem validade apenas para o
sistema contendo acido himico empregado como fonte de matéria orgénica, uma vez que

mantendo-se constantes pardmetros relacionados ds caracteristicas do reator de fotdlise
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utilizado (intensidade de radiagdo, drea e volume do reator), a inica varidvel responsavel
por qualquer alteragdo nos niveis de HyOp quantificados seria a concentragdo de acido
htimico.

Ficou demonstrado, até esta etapa do trabalho, que o material particulado de
origem abidtica néo apresentava influéncia na produgio do HyO», pelo menos de maneira
isolada. Numa amostra complexa como a de 4guas naturais, entretanto, espera-se que esta
especie possa atuar de forma indireta, provavelmente através de sua interagdo com outras
substancias presentes. Por esta razio, a geracdo de HyOo foi avaliada num sistema
contendo 30 mg.L-1 de sedimento e 5,0 mg.L-1 de 4cido humico. Os resultados obtidos

sdo mostrados na figura 14.
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Figura 14. Influéncia do material particulado e matéria orgénica dissolvida na

fotoprodugao do HyO» em 4gua destilada.

Através da figura 14 nota-se que a fotoprodugdo de HoO7 alcangou 0,98 pmol.L-1

ap6s 5 horas de fotolise. Embora esta produgdo tenha sido superior aquela observada



Resultados e discusséio 46

quando se empregou apenas o sedimento, verifica-se que foi inferior em aproximadamente
37% em relag@o aquela onde se utilizou apenas o 4cido himico, apds o mesmo intervalo
de tempo. Este fato pode ser explicado em fung#io da adsor¢do da matéria organica pelo
material particulado, o que implicaria numa diminui¢3o nos niveis de matéria organica
dissolvida na solugéo irradiada, ou ainda com base no provavel aumento da velocidade de
destruicdo de H2>O2 em virtude da presenga do material particulado.

Estes resultados reforgam ainda mais a conclusdo de que realmente o aspecto chave
na fotoprodugéo do perdxido de hidrogénio em ambientes aquéaticos € a fotooxidacdo da
matéria orginica dissolvida.

A possibilidade da ocorréncia de interagdo entre a matéria orginica dissolvida € o
material particulado foi investigada através da realizagdo de experimentos onde se avaliou
o comportamento do carbono orgéanico dissolvido (COD) durante o periodo de irradiacio.
Solugdes contendo 30,0 mglL-1 de sedimento e 5,0 mgl-! de 4cido humico,
isoladamente e em conjunto, foram submetidas a fotolise e os niveis de COD foram
quantificados em intervalos de 1 hora. Deve-se salientar que todas as aliquotas retiradas
do reator foram centrifugadas antes da determinagdo do COD.

Conforme pode ser observado na figura 15, a solugdo que continha apenas o
sedimento apresentou niveis de COD da ordem de 0,357 mgC.L-1, em média, enquanto
que os niveis de COD na solugdo contendo apenas a matéria orginica sdo de 2,008
mgC.L-1. Finalmente, o teor médio de COD para a solugdo irradiada, que continha o
sedimento e o acido hiimico, foi igual a 2,017 mgC.L-1. Considerando-se que o valor
esperado seria equivalente a soma das contribui¢des do acido humico e do sedimento,
portanto de cerca de 2,365 mgC.L- 1, observa-se que existe uma diferenca de 15% entre os
niveis esperados € aqueles efetivamente observados quando a solugio contém as duas
espécies conjuntamente, o que confirma o fato de parte da matéria orgénica ser adsorvida
pelo material particulado, justificando assim os niveis de concentragdo de HnO»o

observados na figura 14.
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Figura 15. Comportamento do Carbono Orgénico Dissolvido frente a solucdes
contendo 30 mg.L-1 de sedimento (MP) e 5,0 mg.L-1 de 4cido hamico

(MOD), isolados e conjuntamente, durante 5 h de fotolise.

Outra importante aplicagdo para a anélise de carbono orgénico total diz respeito a
possibilidade de monitorar a extenso do processo de fotooxidagdo da matéria orgnica
dissolvida, durante o periodo de fotolise.

Varios autores t€m estudado a fotodegradagdio de matéria orginica dissolvida
presente em aguas naturais. Jardim e Campos (1988) mostram que compostos organicos
de ocorréncia natural, assim como o triptofano, podem ser facilmente degradados, tanto
em condi¢des naturais quanto sob condigdes simuladas, em laboratério. De Haan (1993)
apresenta resultados relativos a fotodegradagio de substdncias himicas presentes em
aguas oligotroficas de um lago localizado na Holanda. Segundo este autor, as taxas diarias
de fotodegradagdo, que variaram entre 7,5 e 22 mgC.m-2.dia-l, mostram-se muito

similares em ordem de grandeza as taxas de incorporagdo de carbono pelas comunidades
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de algas, evidenciando a importancia do processo degradativo na geragio de compostos
organicos menos recalcitrantes.

Neste trabalho a extensdo da fotooxidagio da matéria orginica foi estudada em
solugdes contendo 2,5; 5,0 e 10,0 mg.L-1 de 4cido hiimico. Na figura 16 s@o apresentados
os resultados relativos ao monitoramento dos niveis de carbono orgénico presentes nestas

solugdes, durante as 5 horas de realizagdo dos experimentos.
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Figura 16. Comportamento do Carbono Orgénico Dissolvido em solucées com

diferentes concentragBes de acido himico.

Inicialmente € possivel verificar que cerca de 40% da massa do 4cido htimico
utilizado ¢ composta por carbono. Nas solugdes contendo 5,0 ¢ 10,0 mg.L-1 de acido
hiimico ndo houve uma variagfo significativa nos niveis de carbono orgnico em fungio
do tempo de irradiagdo. Apenas a solugdo contendo 2,5 mg.L-1 de acido humico mostrou
um comportamento distinto, onde ap6s 5 horas de fotdlise houve uma redugio de cerca de

8% no teor de carbono orgénico, em relagio ao tempo zero de irradiacéo.
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Os resultados obtidos neste trabalho sugerem, portanto, que o processo de
fotooxidag@o ndo chega a provocar a mineralizacio da matéria organica, pelo menos nas
condi¢bes em que os experimentos foram realizados. Talvez a fotodegradagio ocorra
apenas de tal maneira que compostos organicos de menor peso molecular sejam formados,
conforme relata a literatura (Salonen e Vihitalo, 1994), o que néio pode ser quantificado
pelo método aqui utilizado.

Outra possibilidade indica que a fotoprodugdo do HyOy possa ocorrer sem que
haja, necessariamente, a degradagdo da matéria organica, mostrando assim que esta atua
muito possivelmente como um agente fotossensibilizante, apenas transferindo a energia
luminosa absorvida, para outras espécies. |

Além de fatores como o material particulado e a matéria organica dissolvida,
avaliou-se a contribui¢do dos metais Fe(I1l), Cu(ll) e Cd(IT) na fotoproducdo do peroxido
de hidrogénio. Neste sentido foram realizados estudos preliminares sobre a possivel
influéncia dos mesmos no método fotométrico de determinagio do HyO».

Observou-se, por exemplo, que o Cd(II) ndo produz qualquer interferéncia no
método de determinagio de HpO2 quando presente na faixa de concentragdo de 0,5 a 5,0
pmol.L-1. Com relagéo ao Fe(1ll), este passa a exercer influéncia a partir da concentragfo
de 1,0 pzmoi.L‘l. Quanto aos ions Cu(Il), finalmente, estes se constituem em interferentes
mesmo quando presentes em baixas concentragdes, ou seja, 0,5 umol.L-1. Neste tiltimo
caso, a interferéncia mostrou-se proporcional & concentragio do metal.

Empregando-se edta numa relagdo estequiométrica 1:1 para com o metal, obteve-se
uma reducdo da ordem de 50% na interferéncia produzida pelo Cu(Il). Quando o mesmo
complexante foi utilizado numa raziio molar 2:1 em relacio ao metal, além de
aparentemente cessar a influéncia do cobre, produziu-se também uma inibi¢io na

atividade da enzima peroxidase.
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Um segundo agente complexante, no caso o trietilenotetramina (trien), também foi
empregado. O trien possui uma constante de formagio de complexo com cobre (Log K=
20,40) superior a do complexo deste metal com edta (Log Ky= 18,80) (Gimenez, 1986).

Quando o trien foi utilizado numa razdo molar 2:1 em relagdo ao metal, a
interferéncia foi mascarada sem que houvesse inibigdo da atividade da enzima peroxidase.
Portanto, este complexante foi empregado nos experimentos realizados na presenca dos
ions Cu(Il).

A influéncia dos metais Fe(IlI), Cu(Il) e Cd(Il) na fotoprodugéo de peréxido de
hidrogénio foi inicialmente investigada irradiando-se soluges contendo estes metais
(separadamente) nas concentracdes 0,5; 1,0 e 2,0 umol.L'l, durante um periodo de 5
horas. Os resultados obtidos s&o mostrados nas figuras 17,18 ¢ 19.

De maneira geral, as curvas de producdo de HyO- apresentaram-se bastante
similares para os trés metais estudados. Os mefais Fe(IlI), Cu(Il) ¢ Cd(Il) nfo parecem
apresentar, por si s0, alguma influéncia na fotoprodugdo de peréxido de hidrogénio.

Uma analise das figuras mostra que ndo houve, para os trés metais estudados, um
aumento na produgio de HyO2 em relagfio a solucdo onde apenas a agua destilada foi
submetida a irradiagio.

Para o caso das amostras contendo Fe(Ill), por exemplo, nota-se que as maiores
concentragdes de HpOy foram produzidas para a solucgéo contendo 1,0 pmol.L-! do metal,
com um méximo igual a 0,30 umol.L-1 apés as 5 horas de fotdlise, e ndo para aquela
contaminada com 2,0 pmol.L-1 do metal.

Para as solugdes contendo Cu(ll), apds as mesmas 5 horas de irradiagdo foram
gerados entre 0,31 e 0,34 pmol.L-! de H>0O», enquanto que para aquelas contendo Cd(Il),
o peréxido de hidrogénio fotogerado alcangou niveis entre 0,27 ¢ 0,32 pumol.L-1 ao final

do mesmo periodo de exposi¢do a luz.
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Figura 17. Influéncia da presenca de ions Fe(IlI) na fotoprodugdo de Hy0» em

agua destilada.

Outro aspecto que merece atengfio ¢ que em todos os casos os experimentos foram

realizados trés vezes para cada concentragdo. Embora nio apresentados nas figuras, os

desvios-padrdo que expressam as dispersdes entre os resultados situaram-se sempre entre

10 e 15%, evidenciando que praticamente nio hi uma diferenga estatisticamente

significativa na produgdo de peréxido de hidrogénio entre as concentra¢des de metais

estudadas.

Este conjunto de resultados indica que as variagbes observadas podem ser

atribuidas aos diferentes teores de matéria organica dissolvida presentes na 4gua destilada.

Uma vez que os metais néo apresentaram, pelo menos de forma isolada, influéncia

na fotoprodugio de HyO», a etapa seguinte foi dedicada ao estudo da influéncia destes

metais na presenga da matéria organica dissolvida, ou seja, do acido htimico.
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Figura 18. Influéncia da presenca de jons Cu(Il) na fotoprodugdo de HyO em
agua destilada.

Desta forma, solugdes contendo as mesmas concentragdes dos metais Fe(III),
Cu(Il) e Cd(Il) dos experimentos descritos anteriormente e 5,0 mg.L-1 de 4cido hamico,
foram submetidas a irradiacio.

Os resultados obtidos para a influéncia de Fe(lll) na produgdo do peréxido de
hidrogénio sdo apresentados na figura 20. Conforme mostra a figura, houve uma
diminuigdo na produc¢do de HpO7 em fungfo da presenca de Fe(II), comparada com
aquela observada para a solugdo que continha apenas a matéria organica dissolvida. Além
disto, ocorreu um decréscimo na geragdo de HyO> a medida que se aumentou a
concentragdo do metal na solugio.

Para a solugio contendo apenas 5,0 mg.L-1 de 4cido hiimico, foram quantificados
1,55 umol.L-1 de HyO» ao final de 5 horas de fotdlise. Na presenga de 0,5 umol.L-1 de
Fe(Ill), foram produzidos 0,94 pmolL-! de H707 apds o mesmo periodo. Para as
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solugBes contendo 1,0 e 2,0 ymol.L-! do metal, quantificaram-se 0,76 e 0,57 pmol.L-1 de

H70», respectivamente, ao final das mesmas 5 horas de exposico a luz.
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Figura 19. Influéncia da presenca de fons Cd(II) na fotoprodugdo de H»yO7 em
agua destilada.

Levando-se em consideragdo que o aspecto chave na fotoproducio do peroxido de
hidrogénio ¢ a fotooxidagdo da matéria organica dissolvida (Cooper e Zika, 1983; Draper

¢ Crosby, 1983), de acordo com as equacdes:

MOD + hv — MOD* (30)
MOD* + Oy —» MOD* + O3~ (31
202 + 2HY - Hy0p + O3 (32)

poder-se-ia supor que o ferro estaria sendo complexado pela matéria orgénica dissolvida,

diminuindo assim a concentra¢io disponivel do substrato a ser fotooxidado.
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Figura 20. Influéncia de Fe(III) na fotoprodugio de H»O7 em solugdo contendo

5,0 mg.L-1 de acido htimico.

Miles ¢ Brezonik (1981) observaram que a presenca de Fe(Ill) em aguas ricas em
substincias hiimicas, ou seja, matéria orgénica dissolvida, provocava um "déficit" na
concentragdo de oxigénio dissolvido. Estes autores comprovaram que este fato ocorria em
fung¢do de um processo ciclico envolvendo a matéria orginica e o ferro, conforme

mostram as equacgdes abaixo:

Fe(Il)-MOD — Fe(Il) + MODgyidada (16)
Fe(Il) + MOD + 1/405 — Fe(Ill)-MOD (17)

O processo acima ¢ acelerado na presenca de luz, evidenciando assim a

participagdo dos complexos de ferro e matéria orgnica em reagdes fotoquimicas.
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Ha um segundo fator que também poderia contribuir para a redugdo na producio de
H»O7 na presenca de Fe(Ill) em 4guas naturais. O mecanismo proposto por Haber-Weiss
(Aust et alii, 1985), sugere que haja consumo do Fe(Il) fotoproduzido, pelo radical

superoxido, um precursor do peroxido de hidrogénio, conforme segue:

Oy~ + Fe3t - Fe2* + 0y 27
O~ + -‘HOp + Ht — 0Oy + H»>O- (28)
Fe2* + HyOp — Fe3* + OH- + OH- (26)

Descrito para sistemas biolégicos, o mecanismo acima pode néo ser favorecido em
aguas naturais principalmente tendo em vista a baixa solubilidade do F ¢(Lll) nestas aguas.
Assim sendo, a contribuicdo deste processo nio seria significativa, uma vez que se espera
que a maior parte das espécies de Fe(lll) em 4aguas naturais esteja complexada pela
matéria orginica dissolvida ou ainda hidrolisada.

Um terceiro aspecto a ser considerado tem como base a reagdo de Fenton (1894),
onde o peréxido de hidrogénio ¢ consumido por fons Fe(ll), de acordo com a equacio

abaixo;

Fe2* + HyOy — Fe3* + OH. + OH- (26)

Neste caso supde-se que a presenca de Fe(II) no meio ocorra em fungio de um
processo fotoquimico primdrio similar ao proposto para o cobre nas equagdes (18) e (19)

apresentadas na introducio desta tese, ou seja,

Fe(ll)-MOD + hv — Fe(Ill)-MOD* (33)
Fe(Il[)-MOD* —» Fe(II) + MOD* (34)
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O processo de transferéncia de carga do ligante para o metal seria o responsavel
pela geracio de ions Fe(Il) na solugfo.

Moffett e Zika (1987b) estudaram a cinética de reagdio do HyO» com ferro e cobre
em aguas marinhas. Com base em dados relatados na literatura (Waite ¢ Morel, 1984:
Millero, 1985), calcularam constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem para as
reagOes de oxidagdo de Fe(Il) e Cu(l) frente a Oy e HyO9 nestas dguas. As constantes de

velocidade para estas reagdes estdo na tabela VI

Tabela VI - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem para a oxidagdo
de Fe(Il) e Cu(I) por O3 e HyO2 em 4guas marinhas.

Equacao Constante de velocidade (s-1)

Fe(Il) + HhO9 — Fe(1I) + OH- + OH- k=5,0x10-3
Fe(Il) + O — Fe(IID) + Oy~ k=5,0x103
k=22x103

k=6,7x 104

k=5,8x104

_ k=76x 104

Cu(l) + HyO» — Cu(Il) + OH- + OH- k=1,0x 105
Cu(l) + Oy — Cu(ll) + Oy~ k+7,8x10-4

pH = 8,0; T =25 9C; [02]=2,1x 104 M e [HyO2] = 1,0 x 107 M

Segundo Stumm e Morgan (1981), a oxidagdo de Fe(II) pelo O» ¢ proporcional a

[OH-]2 (eq. 35), decrescendo portanto, marcadamente com o pH.

-d[Fe(IDYdt = k[Fe(IN][OH-]-2P(, (35)



Resultados e discussdo 57

Por outro lado, com base na equagio da reagdo de Fenton, observa-se que a
oxidagédo de Fe(1l) pelo HpO7 ¢ proporcional 2 [OH-] e ndo [OH-]2. A comparacio destes
dados indica que a oxidagdo do Fe(lI) pelo peréxido de hidrogénio é predominante sob as
condi¢Bes aqui descritas.

Com base nos aspectos que foram levantados, tudo indica portanto, que o Fe(lIl)
complexado pela matéria orgnica dissolvida seria reduzido a Fe(II) por um processo
fotoquimico. Esta espécie entdo poderia reagir com o perdxido de hidrogénio por um
mecanismo semelhante ao proposto por Fenton, o que explicaria os resultados obtidos
para a influéncia do Fe(Ill) na fotoproducio do peréxido de hidrogénio.

Com relagdio aos estudos realizados com o metal Cu(Il), os resuitados sdo
apresentados na figura 21. De maneira similar aquela que ocorreu para o Fe(Il), a
presenga de Cu(Il) nas solugdes contendo 5,0 mg.L-1 de &cido huimico produziu uma
diminui¢do nos niveis de HpO9 fotogerados para as concentragdes de 0,5 e 1,0 pmol.L-1
do metal. Ao contrario, no entanto, houve um pequenoc acréscimo nos niveis de H»yO»
produzidos quando o Cu(Il) foi empregado na concentragéo de 2,0 pmol.L-1.

Conforme mostra a figura 21, foram produzidos 0,48 e 0,46 umol.L-! de HoO9
para as solugdes contendo respectivamente 0,5 e 1,0 pmol.L-l de Cu(Il). Quanto a
solugdo contendo 2,0 umol.L-1 do metal, foram gerados 0,66 umol.L-! de peroxido de
hidrogénio.

Os resultados aqui relatados demostram que sob determinados aspectos existe uma
provavel semelhanga no comportamento dos metais ferro e cobre.

De maneira semelhante aquela observada para os estudos realizados com o Fe(II),
acredita-se que os complexos Cu(ll)-MOD também sejam fotossensiveis, produzindo
assim espécies reduzidas de cobre. No entanto, com base em dados constantes na
literatura ¢ apresentados nesta tese na tabela VI, a oxidagdo de Cu(I) pelo HyO7 ¢ muito

menos favorecida que aquela esperada para Fe(I).
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Figura 21. Influéncia de Cu(II) na fotoprodugfio de HyO7 em solugdo contendo

5,0 mg.L-1 de acido humico.

Ainda de acordo com os dados da tabela VI, a oxidacdo pelo Oy parece
predominante para o caso do cobre, uma vez que as constantes de velocidade para a
oxidagdo de Cu(l) sdo 7,8 x 10-4 s-1 para 0 Oy ¢ 1,0 x 10-5 s-1 para HpO7 e o oxigénio
dissolvido esta presente em concentragdes superiores ao peréxido de hidrogénio em pelo
menos trés ordens de magnitude em dguas naturais.

Estes dados podem justificar, portanto, os resultados obtidos para o cobre, onde
néo haveria o consumo de HpO de maneira similar aquela descrita para o ferro, com base
na reacao de Fenton.

Além disto, o aumento nos niveis de per6xido de hidrogénio obtidos para a
situaglo onde o cobre esta presente na concentragdo mais elevada pode ser atribuido a um

processo ciclico de redugdo do Cu(ll) pela matéria orgénica, que é responsavel pela
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produgéo do radical superéxido, reconhecidamente um precursor do HoOp (Jardim et alii,

1986), de acordo com o seguinte mecanismo:

Cu(Il) + MOD —» Cu(l) + MODxid (11)
Cu(@) + O — Cudl + Oy~ (12)

Este fato pode ser comprovado com base no que € descrito por Moffett e Zika
(1987a), que observaram um aumento na razéo [Cu(ID]fivre/[Cu(ID]iota] €m amostra de
agua marinha submetida a fotolise.

O aumento na concentragdo de Cu(IT) pode ocorrer, neste caso, como consequéncia
da fotodestrui¢do do ligante e/ou complexo, envolvendo provavelmente um processo de
transferéncia de carga do ligante para o metal. Estes fatores estariam contribuindo,
finalmente, para a formacio do peréxido de hidrogénio.

A figura 22 mostra os resultados obtidos na fotoprodugdo do peréxido de
hidrogénio em presenga de Cd(II).

Diferentemente daquilo que foi observado para os metais ferro e cobre, as solugdes
contendo Cd(ll), que foram irradiadas, apresentaram, em pelo menos dois casos, niveis
mais elevados de HyO2 em relagdo ao obtido para a que continha apenas 5,0 mg.L-! de
dcido himico.

Para as solugdes contendo 0,5; 1,0 e 2,0 pmol.L-1 de Cd(II), foram produzidos
respectivamente 1,52; 1,78 € 2,12 pmol.L-1 de HyO».

O cadmio é, certamente, um perigoso poluente, constituindo-se num problema para
a qualidade de aguas devido as suas caracteristicas de bioacumulagfo, persisténcia no
meio ambiente, alta toxicidade e principalmente frente ao pouco conhecimento de seus

mecanismos de reagfo (Jardim, 1983; Manahan, 1984).
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Outro ponto a ser considerado € que a fotoquimica deste metal tem sido pouco
explorada, sendo ainda bastante escassa a sua literatura. Os resultados aqui obtidos foram,

no entanto, bastante distintos frente aqueles obtidos para os metais ferro e cobre.
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Figura 22. Influéncia de Cd(II) na fotoprodugdo de HyO9 em solugdio contendo

5,0 mg.L-1 de 4cido htimico.

Estudando a fotodegradagdo de compostos orginicos de ocorréncia natural e de
seus complexos com alguns metais, Jardim e Campos (1988) observaram que a presenca
de 1 pmol.L-1 de Cd(ll) ndo produziu qualquer efeito no processo investigado. Este
comportamento se deve principalmente a natureza fortemente redutora dos fons Cd(II),
cujo potencial de redugéio para o par Cd(I1)/Cd(0) ¢ igual -0,403 V, bastante diferente
daqueles observados para os pares Fe(III)/Fe(11) e Cu(I1)/Cu0, iguais a 0,771 Ve 0,337 V,
respectivamente (Christian, 1986).
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Todos estes aspectos apontam para a necessidade de uma investigagio posterior de
maneira que a quimica aquitica deste metal possa ser melhor compreendida,

principalmente no que diz respeito a processos mediados pela luz.

I11.2 - FOTOESPECIACAO DOS METAIS COBRE, CADMIO E FERRO

Uma importante aplicagéo da andlise de especiagdo por voltametria de redissolugdo
anddica ¢ a determinagéo da "fragfo toxica" de um metal numa amostra de agua. A fracdo
toxica de um metal € definida como a fragdo da concentragio total dissolvida de um metal
que um organismo aquatico reconhece como toxica. A técnica de especiagio ideal para a
determinagio da fragdo toxica deve ser tal que envolva o uso de um ensaio no qual o
metal a ser determinado possa reagir de maneira semelhante aquela que ele atua frente a
uma membrana biologica. Esta situacio exige o emprego de uma técnica analitica que seja
adequada a anélise de tragos.

Em contraste com técnicas tais como a espectrometria de absor¢do atdmica e de
plasma induzido, que sio capazes apenas de determinar a concentragdo total do metal em
solu¢do, a voltametria de redissolu¢do anddica caracteriza-se como uma técnica que
determina a porgdo 14bil, ou eletroativa, do metal. Embora existam restrigdes quanto A sua
aplicagdo, a voltametria de redissolugdo anédica se constitui na técnica cuyjos resultados
mais se assemelham a fragdo toxica de um metal e portanto ela tem sido bastante utilizada
neste tipo de determinagdo (Florence, 1992). |

Em virtude destas caracteristicas, a voltametria de redissolugdo anddica foi
empregada, neste trabalho, como o objetivo de monitorar as espécies eletroativas de
cadmio e cobre, em solugio, uma vez que de acordo com o que vem sendo postulado por
diversos autores, o peroxido de hidrogénio fotogerado em aguas naturais pode interagir
com as espécies reduzidas de metais, produzidas a partir da absor¢io de luz pelos

complexos metal-matéria orgénica dissolvida.
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Como a técnica de ASV ndo se mostra adequada para estudos de especiacio

envolvendo o par Fe(Il)/Fe(lll), em virtude da insolubilidade deste metal na gota de

mercirio, empregou-se o método colorimétrico que faz uso da ferrozina na determinagdo

das espécies Fe(Il) e Feyga (Stookey, 1970).

A figura 23 apresenta os resultados obtidos quanto a fotogeragfio das espécies

eletroativas Cde e Cug, para a solugdo que continha 5,0 mgL-1 de 4cido himico,

contaminada com 1,0 pmol.L-! de cada um dos respectivos metais. As determinagdes

realizadas por ASV foram feitas, nestes casos, empregando-se KNO3 0,1 mol.L-1 como

eletrolito de suporte.
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Figura 23. Fotogeragio de Cug e Cde em solugio contendo 1,0 umol.L-1 de

Cu(ll) e Cd(ID) € 5,0 mg.1L-1 de 4cido humico. Determinaco

empregando ASV e KNO3 como eletrélito de suporte.

Deve-se notar, inicialmente, que existe uma diferenga bastante acentuada quanto a

afinidade da matéria orgénica pelos metais estudados. Enquanto cerca de 70% do cobre
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adicionado permanece complexado pelo acido hiimico, apenas 10% do cadmio permanece
associado & matéria orgénica.

Conforme pode ser observado através da figura 23, tanto para os fons Cd(II) quanto
para os ions Cu(Il) houve um aumento nas concentragdes das espécies eletroativas, em
fun¢lo do tempo de irradiacdo. Ao final de 5 horas ocorreu um aumento de cerca de 8%
na concentragdo de Cde e 29% de Cue, em relagdo & concentragdo observada apds uma
hora de irradiagéo.

Nota-se, portanto, que a geragdio do cobre eletroativo foi muito superior aquela
observada para o cadmio eletroativo, ao final do tempo de fot6lise. Assim sendo, acredita-
se que 0s mecanismos ciclicos propostos por Moffett e Zika (1987b) dificilmente seriam
observados para este metal. Com relagdo ao cobre, no entanto, observa-se que 0 aumento
na concentracdo da espécie eletroativa € bastante significativo.

E importante mencionar ainda que ndo houve uma variagdo significativa nas
concentragdes das espécies eletroativas dos metais na solugdo denominada controle, que
permaneceu no escuro.

Os resultados obtidos neste experimento mostram-se concordantes com aqueles
obtidos por Hayase e Zepp (1991). Estes autores estudaram a cinética de fotélise de vérios
complexos formados entre Cu(Il)-amino acidos (B-alanina, acido L-aspértico, acido L-
glutdmico, glicina e histidina). Trabalhando em condigBes andxidas, tanto sob luz solar
quanto sob radiagdc monocromatica (310 nm), observaram um aumento na producdo de
Cu(l). resultante da fotdlise dos complexos CuLy. Em condigbes 6xidas, no entanto,
obtiveram como resultado uma diminui¢fo acentuada na produgio de Cu(I), concomitante
com um aumento na geragdo de Cu(ll) livre, resultante provavelmente da oxidacdo da
espécie reduzida tanto pelo Op dissolvido, quanto pelo HyoO» fotogerado. O Cu(l) foi
determinado através da sua reagdo com batocuproina (Moffett et alii, 1985).

Embora os resultados obtidos nesta etapa do trabalho sejam satisfatérios, sob o

ponto de vista analitico a determina¢do dos metais, principalmente do Cu,, foi um tanto
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prejudicada pela baixa resolugdo do pico polarografico produzido por este metal. Quando
se utiliza 0 KNO3 como eletrdlito de suporte e em fungdo da grande afinidade existente
entrc a matéria orgénica e o cobre, o pico referente a este metal apresenta-se com uma
altura relativamente pequena, além de uma largura excessiva, o que pode prejudicar a
confiabilidade do dado analitico.

Em virtude destas caracteristicas decidiu-se realizar o mesmo experimento
novamente, porém nas determinagdes por ASV o eletrélito KNO3 foi substituido por uma
solugdo de HNOj3 0,1 mol.L-1.

Os resultados obtidos nesta nova etapa séo apresentados na figura 24. De acordo
com o esperado, o pico produzido para o cobre eletroativo, principalmente, apresentou
uma methor resolug@io. No entanto, os resultados quanto a variagio da fragéio eletroativa
do metal mostraram-se bastante distintos em relagio ao que havia sido obtido
anteriormente.

Quando se emprega o HNO3 como eletrélito de suporte ocorre uma diminui¢ao
acentuada no pH da solugdo contida na célula polarografica. Nestas condi¢des de pH, o
acido humico € protonado em quase sua totalidade, aumentando assim a fragdo do metal
eletroativo na solugdo. Uma consequéncia deste fato & que as possiveis variagdes na
fragdo cletroativa do metal, resultantes da interagdo da luz com o complexo Cu(Il)}-MOD,
mostram-se praticamente negligiveis frente ao novo equilibrio existente nas condigOes de
pH em que a medida voltamétrica € realizada. Os valores referentes as concentragdes dos
metais eletroativos, principalmente do metal cobre, presentes nas solugdes, ilustram
claramente esta nova condigdo de equilibrio. Se nas condi¢bes anteriores cerca de 70% do
cobre permanecia complexado pela matéria organica, nesta nova situagio apenas 20% do

metal presente permanece associado a ela.
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Figura 24. Fotogeragéo de Cug e Cde em solugéo contendo 1,0 pmol.L-1 de
Cu(Il) e Cd(II) e 5,0 mg.L-1 de 4cido humico. Determinacio
empregando ASV e HNO3 como eletrélito de suporte.

O conhecimento do ciclo do ferro em ambientes aquaticos é de grande interesse,
dada a sua influéncia nos ciclos biogeoquimicos de outras substancias. Espécies contendo
Fe(Ill) apresentam-se normalmente na forma de Fe(IIl)-(hidr)éxidos insolaveis enquanto
que o Fe(II) possui uma maior solubilidade em dguas naturais. Compostos do tipo Fe(Ill)-
(hidr)oxidos caracterizam-se por sua elevada area superficial e também por interagirem
com outros ions metalicos, prétons e ligantes tais como fosfatos, carboxilatos, ascorbatos
e silicatos.

A dissolugio e posterior redugdo dos hidroxidos de Fe(III) pode ser responséavel,
portanto, pela liberagdo de vérias substincias na coluna d'dgua, aumentando assim sua

biodisponibilidade (Sulsberger et alii, 1989).
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A redugo de Fe(Ill) para Fe(II) pode ocorrer, por exemplo, como consequéncia da
absor¢do de energia luminosa pelos complexos Fe(Il)-MOD, com a posterior
transferéncia de carga do ligante para o metal. Aguas 6xidas ricas em matéria orgénica
dissolvida podem estar sujeitas & formagdo de HpOp, uma espécie que pode ser
responsavel pelo consumo de Fe(II), de acordo com a rea¢do de Fenton, mostrada na
equacdo (26).

Neste sentido, além do monitoramento das especies de ferro também foi realizado,
nesta etapa, um acompanhamento do comportamento do peréxido de hidrogénio nestes
ensaios. Para que se pudesse avaliar a influéncia do HpO9 na especiagio do ferro,
algumas solugdes a serem irradiadas foram contaminadas com a enzima catalase, na
concentragio de 500 Unidades.L-1.

Estudos preliminares evidenciaram, no entanto, que a eficiéncia da enzima catalase
na destrui¢do do peroxido de hidrogénio era baixa quando a solugdo contendo o acido
hiimico ¢ o metal ferro era irradiada sem um ajuste prévio do seu pH, originalmente em
torno de 5,4. Assim, as solugdes a serem irradiadas tiveram seu pH ajustado para 7,0 antes
do inicio de cada experimento, uma vez que este & o valor de pH otimo de atuacdo desta
enzima na decomposi¢do do HyO».

O comportamento do HyO» em solugdes submetidas a fotlise durante um periodo
de 2 horas, na presenca e auséncia da enzima catalase, pode ser avaliado através da figura
25.

Conforme pode ser constatado, a produgio de HpO7 na solugio que ndo continha a
enzima catalase alcangou 0,85 pmol.L-1 apos 2 horas de irradiagdo. Ao mesmo tempo,
quando a solugao irradiada possuia catalase em teores proximos a 500 U.L-1, os niveis de
H07 diminuiram de 0,16 pmol.L-1, registrados inicialmente, para 0,13 pmol.L-1 ao final
do mesmo periodo de fotdlise, evidenciando assim a eficiéncia da catalase como agente de
decomposi¢do do peréxido de hidrogénio nas condigdes experimentais descritas

anteriormente.
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Na figura 26 sdo apresentados resultados relativos a fotoproducdo de Fe(Il) em

experimentos conduzidos sob as mesmas condigdes daqueles descritos na figura 25.
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Figura 23. Fotoprodugio de H>O» em soluc¢do contendo 5,0 mg.L-1 de 4acido

himico, contaminada com 1,0 pmol.L-1 de F e(IIl), na presenga ¢

auséncia de catalase.

Quando a solugdo irradiada ndo contém catalase, observa-se que os teores de Fe(II)
na solugdo decrescem de 11%, em relagio ao ferro total, no inicio do experimento, para
9% apos as 2 horas de fotdlise. De forma diferente, quando a solugdo irradiada esta
contaminada com catalase, a produc@io de Fe(Il) atinge 16% da observada para ferro total,
ap6s 15 minutos de irradiacdo, o que significa um aumento de cerca de 45% em relacéo ao
Fe(I) produzido na solu¢do contendo catalase, durante 0 mesmo periodo. Apoés atingir
este maximo, a concentragio de Fe(Il) comega a decrescer até atingir 10% ao término das

2 horas de duraga@o do experimento.
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Figura 26. Fotoprodug¢ao de Fe(I) em soluciio contendo 5,0 mg.L-1 de 4cido
himico, contaminada com 1,0 ;m}cal.L'I de Fe(Ill), na presenga e

auséncia de catalase.

Estes resultados mostram-se importantes uma vez que confirmam, inicialmente, a
hipétese de que a existéncia de Fe(Il) em 4guas naturais pode ocorrer como consequéncia
de processos mediados pela luz. Além disto, ressaltam a influéncia que a reacdo de Fenton
possui ndo apenas sobre o ciclo do ferro em ambientes aquaticos, mas também na geracio
de espécies transientes altamente reativas, como por exemplo o radical OH., que
desempenha um papel importante nos processos redox ciclicos que ocorrem nestas aguas.

King et alii (1993), por exemplo, investigaram a reducio fotoquimica de Fe(III) em
solugdes de NaCl 0,5 mol.L-1. Empfegando um sistema com uma ldmpada de xendnio de
1000 W de poténcia, os autores quantificaram niveis de até 700 nmol.L-! de Fe(Il), apos
aproximadamente 90 minutos de fotélise, em solugdes com pH igual a 5, contaminadas

com 1000 nmol.L-1 de Fe(III) e 300 nmol.L-1 de Hy05.
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Concomitante com o aumento nos niveis de Fe(Il), os autores observaram um
aumento na concentragdo do radical OH- e um decréscimo nos teores de HyOo,
evidenciando assim a importancia da reago de Fenton na produgfio do radical hidroxila,
monitorado através da técnica de fluorescéncia, empregando o acido p-hidroxifenilacético
como supressor do radical OH-. Ainda segundo os autores, algumas evidéncias sugerem
que a espécie Fe(OH)p™ se constitui no principal croméforo responsavel pela absor¢do de
energia luminosa sendo que o processo de geragdo de Fe(II) decresce significativamente
com o aumento do pH.

Em outro artigo recente, Eggleston e colegas (1992) apresentam resultados de um
trabalho onde as fotoproducdes de HpO» e Fe(Il) sdo avaliadas em solucdes contendo 10
mg.L-! de um 4acido fulvico natural e 30 mmol.L-! de hidréxido de ferro(III). Sob estas
condigdes, a concentragdo de Fe(Il) chega a atingir 1,0 pmol.L-1 apos 4 horas de
irradiagdo, enquanto os niveis de HyO» alcan¢am 0,8 umol.L-1 neste mesmo intervalo.
Neste trabalho os autores também evidenciam a interdependéncia do ciclo do ferro com o
ciclo do carbono em aguas naturais.

Os autores também mencionam que estes processos compdem uma area
denominada de "quimica de interface”, de vital importancia nos dias atuais para uma
maior compreensio de processos quimicos envolvidos em dguas naturais e também na
chamada tecnologia aquatica.

A fotoprodugdo de Fe(Il) também foi investigada empregando-se uma amostra de
agua marinha que foi coletada na regifio de Itanhaém, Estado de Sdo Paulo. O principal
objetivo deste estudo foi o de comparar os resultados obtidos para o sistema modelo, nas
solugdes que continham acido himico como fonte de matéria orgénica dissolvida, com os
observados para uma amostra de 4gua natural.

Na figura 27 sdo apresentados resultados referentes a fotoprodugfo de peroxido de

hidrogénio na amostra de dgua marinha, na presenca e auséncia da enzima catalase. E



Resultados e discussdo 70

importante mencionar que o pH da 4gua de mar, inicialmente i gual a 8,17, foi previamente

ajustado para 7,0, em virtude da maior eficiéncia da catalase sob estas condigdes.
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Figura 27. Fotoprodugéo de HpOp em 4gua marinha contaminada com 1,0

umol.L-1 de Fe(IlI), na presenca ¢ auséncia de catalase.

De acordo com a figura 27, observa-se que na auséncia da enzima a concentracio
de H»O7 atinge um maéximo de 0,46 pumol.L-1 apés 120 minutos de irradiacdo. Ao
contrario, quando a solucdo irradiada contém 500 U.L-! de catalase, os niveis de HyO»
permanecem ao redor de 0,10 umol.L-! durante todo o transcorrer do experimento.

Com relagdo ao Fe(ll), os resultados relativos a produgdio desta espécie sdo
mostrados na figura 28. Observa-se através da figura que na presenca da enzima catalase a
concentragdo de Fe(Il) alcangou 0,24 pmol.L-] ap6s 40 minutos de fotdlise, decaindo
posteriormente até atingir 0,06 umoll.-l ao final dos 120 minutos de duragdo do

experimento.
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Figura 28. Fotoprodugéo de Fe(IT) em 4gua marinha contaminada com 1,0

pumol.L-1 de F e(IlI), na presenca e auséncia de catalase.

Quando a solucfio irradiada ndo contém a enzima catalase, os niveis de Fe(Il)
produzidos sdo signficativamente inferiores. Concentragdes mais elevadas, apos 40
minutos de fotSlise, atingem 0,09 pmol.L-1. Apos este ponto de maximo, os teores de
Fe(Il) na amostra irradiada comegam a decrescer até atingir 0,02 pmol.L-] apos 120
minutos.

Estes resultados demostram que o comportamento do ferro foi bastante semelhante
nos dois sistemas estudados. Tanto na solugdo contendo acido humico como na amostra
de agua marinha, observou-se que a absorgdo de luz pelo complexo Fe(IlI)-MOD deve
representar o inicio do processo de geragdo da espécie reduzida deste metal nestes
sistemas. Ao mesmo tempo os resultados indicam que o Fe(Il) fotogerado pode ser
consumido, segundo a reagdo de Fenton, pelo HyO formado a partir da fotooxidacio da

matéria organica dissolvida. E importante notar, todavia, que na auséncia do peroxido de
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hidrogénio o Fe(II) acaba sendo consumido provavelmente pelo O5 dissolvido. Embora a
cinética de oxidagio do Fe(Il) pelo Oy seja muito mais lenta que a do Fe(Il) pelo HyO9,
deve-se ter em mente que o oxigénio dissolvido estd presente em aguas naturais em
concentragdes mais elevadas que o perdxido de hidrogénio.

Os resultados aqui obtidos também estio de acordo com outros descritos
recentemente na literatura. Kuma e colaboradores (1992), por exemplo, investigaram a
fotorredug@io de Fe(IIl) por substincias organicas dissolvidas presentes em 4guas da Baia
Funka, no Japdo. Niveis de concentragdio determinados "in situ” mostraram que o Fe(I)
pode ser encontrado, em d4guas Oxidas, na faixa entre 0,02 e 0,04 umol.L-1,
principalmente durante "blooms" de algas que ocorrem na primavera. Segundo os autores,
durante estes fendmenos as comunidades fitoplanctonicas liberam maiores quantidades de
acidos hidroxicarboxilicos, como por exemplo os 4cidos tartdrico, glicolico e gluconico,
entre oﬁtros, que participam do processo de redugdo fotoquimica de espécies de Fe(III).

Outros artigos recentes dedicados & compreensdo do ciclo do ferro em 4aguas
naturais, principalmente em 4guas marinhas, também poderiam ser citados, dada a
importéncia que estes estudos desempenham no esclarecimento do papel que este metal
desempenha nestas aguas (Hudson et alii, 1992; Johnson et alii, 1994). Contudo, ¢
importante mencionar também o crescente interesse em torno da utilizacio da reacdo de
Fenton na destrui¢dio de compostos orgdnicos potencialmente toxicos presentes em aguas
residudrias.

Zepp e colegas (1992) estudaram a geragdo do radical OH- a partir da reagfo entre
Fe(ll) e HpO7. Estes autores concluiram que alguns complexos de Fe(Il) (citrato, oxalato
e fosfato) reagem com o HpO7 para formar o radical hidroxila em processos acelerados na
presenga de luz. A formagfo deste radical foi avaliada através do monitoramento de
compostos tais como nitrobenzeno e anisol, decompostos pelo mesmo, em solugdes cuja
faixa de pH variava entre 3 e 8, evidenciando assim a importancia da reagdo de Fenton em

processos oxidativos utilizados no tratamento de aguas residudrias.
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1113 - FOTOPRODUCAO DE H3O» E INCORPORACAO DE CARBONO

INORGANICO EM AGUAS NATURAIS

Varios estudos tém sido realizados com o intuito de avaliar a produgfo primaria de
comunidades fitoplanctdnicas presentes em Adguas marinhas brasileiras (Aidar-Aragio et
alii, 1980). At¢ o momento, contudo, ndo existem dados disponiveis sobre a presenca de
peréxido de hidrogé€nio em &guas costeiras brasileiras e, consequentemente, sobre o
impacto desta espécic nestes ecossistemas

Niveis de peroxido de hidrogénio fotogerados em experimentos realizados "in
situ”, em aguas costeiras tropicais (Ubatuba) e estuarinas sub-tropicais (Cananéia), sdo

apresentados nas figuras 29 ¢ 30.
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Figura 29. Fotoprodugdo de HyO» em 4aguas do estuario de Cananéia, exposta a

luz solar, em fun¢io da luminosidade.

Uma comparagéo entre os dados apresentados nas figuras 29 e 30 mostra que em

ambas as regides estudadas a produgio de perdxido de hidrogénio registrada nos frascos
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de quartzo foi superior aquelas obtidas nos frascos de borossilicato. Uma vez que os
frascos de quartzo sdo transparentes a radiagdo ultra-violeta, ao contrario dos frascos de

borossilicato, estes resultados confirmam a importancia da radiagdo UV na geragdo do

H705.
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Figura 30. Fotoprodug¢éo de H)O2 em agua marinha de Ubatuba, exposta a luz

solar, em fun¢do da luminosidade.

Uma tentativa de quantificar a contribui¢do de processos biolégicos na produgdo de
H)Oj foi infrutifera, uma vez que o uso de fons Hg2? como inibidores da atividade de
microorganismos resultou na interferéncia deste metal no método analitico de
determinac¢io do peroxido de hidrogénio.

Ficou também demonstrado que a produgio de HyOp é muito superior na regido
estuarina de Cananéia. Enquanto os niveis de HpOp gerados em frascos de quartzo,
incubados por 5 horas na superficie, na regifio estuarina de Cananéia, atingiram 0,81

pumol.L-1, para as 4guas costeiras de Ubatuba, sob as mesmas condi¢es, foram
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registrados 0,64 pmolL-1. Este comportamento pode ser explicado uma vez que a
fotoprodugdo do perdxido de hidrogénio estd fortemenete associada a4 matéria orgénica
dissolvida, presente em maiores quantidades na regido mais produtiva de Cananéia (Vieira
e Teixeira, 1981; Teixeira e Gaeta, 1991).

Um aspecto importante de ser ressaltado ¢ que nas duas regides os experimentos
foram conduzidos sob condigdes de luminosidade bastante intensas e similares, conforme
pode ser observado nos registros de radiagiio global para ambas as regides, cedidos pelo
Instituto Ocanografico da Universidade de S&o Paulo, apresentados na tabela VII.

Perfis de concentragfio do per6xido de hidrogénio em fungo da profundidade para

as duas regides sdo mostrados na figura 31.
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Figura 31. Perfis de concentrag@o de HyO9, em fungdo da profundidade, em

aguas estuarinas de Cananéia e costeiras de Ubatuba.

Estes resultados evidenciam a importancia dos processos fotoquimicos envolvidos

na produgdo desta espécie, uma vez que em ambas as regides os perfis sdo semelhantes



Resultados e discusséo 76

aqueles observados para a penetragdo de luz em ambientes aquéticos. Apresentam-se,
igualmente, semelhantes a perfis de concentragdio de HyO», em fungfio da profundidade,

registrados na literatura para outras regides.

Tabela VII - Radiag8o solar global (W.m"2)

hora do dia Cananéia: Ubatuba:
28/01/91 05/02/91
5-6 - -
6-7 33,93 57,91
7-8 92,68 139,62
8-9 174,93 116,61
9-10 219,83 173,26
10-11 267,36 287,52
11-12 267,36 287,52
12-13 279,37 217,73
13-14 267,36 195,22
14-15 231,04 57,91
15-16 185,89 46,78
16 - 17 128,95 22,22
17 - 18 58,49 7,74
18-19 - -

Investigando variagbes temporais e espaciais do HyO» em aguas do Golfo do
Meéxico, Zika e colaboradores (1985) encontraram niveis de concentracdo, para esta
espécie, que variavam entre 0,05 e 0,25 pmol.L-1, em aguas superficiais. Os perfis de
concentragdo de HpOp guardavam estreita relagdo com os perfis de penetracio de luz na
grande maioria das esta¢des estudadas, tanto que em aguas ocednicas mais transparentes
foram registrados niveis de HpOp em maiores profundidades, em fun¢do da maior
extensdo da zona eufotica. Ao contririo, em regides costeiras onde os nivies de matéria

organica dissolvida eram mais elevados, foram obtidas concentragdes de HyO» superiores



Resultados e discusséio 77

em daguas superficiais, porém o decréscimo da concentragiio ocorria mais rapidamente
com a profundidade, provavelmente em fungéo da baixa penetragio de luz, assim como da
presenca de metais de transicdo e compostos organicos responsaveis pelo consumo do
peréxido de hidrogénio.

Além disto, uma confrontacio com dados disponiveis na literatura demonstra que
os niveis de concentra¢do relatados neste trabalho para a regifio de Cananéia situam-se
entre os mais elevados, conforme pode ser visto na tabela VIII, principalmente

considerando-se aguas marinhas.

Tabela VIII - Niveis de H)O7 em 4guas naturais registrados na literatura.

Tipo de agua/regiiao [H202] (umol.L-1) Referéncia

Estuario

Australia 0,02-0,20 Szymczak e Waite, 1988

Baia Chesapeake 0,01-1,7 *

Cananéia 0,31-0,74 este trabalho
Mar

México 0,10-0,20 Zika et alii, 1985

Texas 0,01-0,17 *

Florida 0,08-0,21 *

Ubatuba 0,25-0,29 este trabalho
Continentais**

Canada 0,20-0,40 Cooper ¢ Lean, 1989

Extinta URSS 1,30-3,20 *

Sul dos EUA 0,09-0,32 *

* Ver Cooper et alii, 1988. ** Rios e lagos
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Com relagio aos experimentos de incorporagio de carbono inorgénico, efetuados
em frascos de quartzo e apresentados na figura 32, dois comportamentos bastante distintos

foram observados.
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Figura 32. Incorporagéo de carbono inorgénico em 4guas marinhas expostas 2 luz

solar, em funcédo da luminosidade.

Para a regido do estudrio de Cananéia, nota-se uma diminuigéo na incorporagdo de
carbono em func¢do do decréscimo da luminosidade. O mesmo comportamento, contudo,
ndo € observado para a regifio de Ubatuba, onde parece haver uma inibicdo da
incorporag¢do de carbono em Aguas mais superficiais. Tal comportamento poderia ser
explicado em fun¢@o de uma possivel inibigdo neste processo provocada pela maior
incidéncia de radiagdo UV, absorvida quase que em sua totalidade nas 4guas mais
proximas a superficie (Steemann Nielsen, 1964).

Tais resultados fazem crer que pode estar havendo, por parte de uma dada

comunidade fitoplanctdnica, uma maior resisténcia ao estresse causado pela radiagéo UV,
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ou seja, as populagGes naturais de Cananéia seriam assim menos sensiveis que as de
Ubatuba frente a este tipo de radiagéo.

Além da toxicidade atribuida diretamente a radiagio UV, uma outra hipétese que
ndo tem sido explorada diz respeito & possibilidade deste tipo de radiagdo ter efeitos
nocivos indiretos sobre organismos aquéticos (Holm-Hansen et alii, 1993). Sabe-se hoje
que inumeras transformagdes que ocorrem no meio aquitico sdo induzidas
fotoquimicamente. Portanto, uma maior incidéncia de raios UV, por exemplo, pode
resultar em alteragBes nas caracteristicas biogeoquimicas do meio, provocando assim
efeitos deletérios ou até mesmo benéficos as populagdes naturais.

Uma das espécies sobre as quais a radiagdo UV possui influéncia nos ambientes
aquaticos € o perdxido de hidrogénio, que poderia atuar como o agente estressante em
muitos casos. Isto significa que as populagdes de Cananéia seriam mais resistentes que as
de Ubatuba frente ao HpOp fotogerado, uma vez que os niveis basais de concentragdo
desta espécie tendem a ser majores na primeira regiio que aqueles encontrados em
Ubatuba.

Para que esta hipotese pudesse ser testada foram realizados testes de toxicidade,
frente ao peroxido de hidrogénio, empregando as populagdes naturais das duas regides
estudadas. Estes experimentos foram efetuados "in situ", durante o inverno de 1991, no
transcorrer do més de junho, e os resultados sdo mostrados nas figuras 33 ¢ 34.

Estes resultados parecem indicar que as comunidades fitoplancténicas da regido
estuarina de Cananéia mostraram-se menos sensiveis a0 HyOo que aquelas de Ubatuba,
uma vez que estariam mais ambientadas a presenga de maiores concentragdes de peréxido
de hidrogénio.

Nota-se que enquanto a incorporagio de carbono apresenta-se praticamente
constante para as popula¢des de Cananéia, ocorre uma diminuigio da ordem de 11% para
0 mesmo pardmetro quando as populagdes de Ubatuba sdo contaminadas com 1,00

pmol.L-1 de HyO».
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Figura 33. Teste de toxicidade frente ao HyOp empregando populacdes naturais

de Cananéia.

Uma importante consequéncia destes resultados ¢ que eles apontam para uma
necessidade urgente de preservagdo de ambientes oligotréficos, tendo em vista que um
aumento no aporte de materia organica oriunda de esgotos domésticos, ou ainda de
langamentos cronicos de 6leo, nestas dguas, poderia levar a um aumento nos niveis de
H207 € a um maior comprometimento da biota.

Os resultados relativos & toxicidade do HpO; frente a organismos aquaticos esta,
obviamente, sujeito & indmeras criticas. Entre outros aspectos, considera-se apenas a
produgdo primaria do fitoplincton marinho de forma global, ou seja, ndo sio
contabilizadas as contribuigdes individuais de determinadas colonias. Deve-se estar
atento, igualmente, para o fato que embora alguns tipos de organismos possam se adaptar

facilmente a concentragdes mais elevadas de Hy0», pode ser que um aumento demasiado
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nos nivies desta espécie resulte no empobrecimento da diversidade resultando,

consequentemente, em danos irreversiveis para o ecossistema.
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Figura 34. Teste de toxicidade frente ao HyO9 empregando populacdes naturais

de Ubatuba.

Uma dltima ponderagdo diz respeito ao fato do estudo aqui apresentado ndo

considerar, entre outros, os resultados referentes a interagdo do HpOj com outras

substancias presentes nos ambientes aquaticos, entre elas alguns metais de transi¢do. No

caso do ferro, por exemplo, € sabido que este é um elemento limitante no processo de

incorporagao de carbono por comunidades fitoplanctonicas. Ha que se considerar, todavia,

que um aumento na fragdo biodisponivel deste metal, resultado por exemplo de processos

mediados pela luz, pode resultar em efeitos nocivos aos organismos presentes nas dguas

naturais, semelhantes aqueles descritos para sistemas bioldgicos (Miller et alii, 1990;

Ryan e Aust, 1993).



IV - DISCUSSAO GERAL

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser discutidos sob dois aspectos. O
primeiro, de carater fisico-quimico, relaciona-se com o que foi desenvolvido no
laboratério. O segundo, de cardter ecotoxicologico, diz respeito & possiveis implicagdes

ambientais.

De uma forma esquemdtica, a figura 35 apresenta os possiveis mecanismos

envolvidos na produgio e consumo do H»O» em é4guas naturais.
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Figura 35. Processos que contribuem para a formagao e consumo do HyO7 em
ambientes aquaticos. SOD: superdxido dismutase abidtica; N:
nucledfilos que reagem com o0 HyO2; AH»: substratos capazes de

se oxidarem pela peroxidase, HoO (fenol, anilinas) e RH: substincias

orgénicas.
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Os estudos conduzidos no laboratério confirmam a dependéncia do processo de
fotoprodug@o do perdxido de hidrogénio para com a fotooxidagiio da matéria orgénica
dissolvida, de acordo com o que vem sendo postulado na literatura (Cooper et alii, 1991).

Quanto a participagdo do material particulado, observa-se que sua contribuicdo
isolada € pequena na fotoprodugdo do HpO5. Os resultados obtidos demonstram que sua
maior participagio ocorre na adsor¢do da matéria orginica dissolvida, que tem como
consequéncia uma diminuigfo nos niveis de HyOy fotogerados. Este aspecto, obscuro até
o momento na literatura, evidencia que a participagdo do material particulado possa ser
importante ndo apenas na contribuigio bittica e abidtica no consumo do perdxido de
hidrogénio, mas também como um agente indiretamente regulador da producdo desta
especie, principalmente em regides onde estd presente em quantidades relativamente
grandes, como por exemplo as regides estuarinas.

Através da quantificagio dos teores de carbono organico dissolvido (COD)
procurou-se avaliar a extensdo do processo fotooxidativo da matéria organica dissolvida,
durante o tempo de fotdlise. Os resultados mostraram um variagio pouco significativa nos
niveis de COD, durante o periodo de irradiagfio, quando se emprega uma solugio de 4cido
hamico como fonte de matéria organica, permitindo concluir que a fotogeragdo do H>0»
ocorre, nestes casos, sem que haja a mineralizagfo da matéria organica. Acredita-se, desta
maneira, que o processo fotooxidativo possa ser responsavel pela formagio de compostos
organicos de menor peso molecular, os quais ndo foram quantificados de forma
diferenciada em fungéo da técnica aqui utilizada. Uma outra possibilidade seria a de que a
matéria organica atue apenas como um agente transferidor da energia absorvida, atuando
assim como um fotossensibilizante, e mantendo sua integridade.

Um estudo empregando os metais Fe(IlT), Cu(Il) ¢ Cd(I) demostrou que os
mesmos ndo apresentam influéncia, pelo menos isoladamente, na fotoprodugdo do
peroxido de hidrogénio. Solug¢des contendo cada um dos metais descritos acima, em

concentra¢gdes na faixa de 0,5 a 2,0 pmols.L'l, foram submetidas a irradiacdo e ndo
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apresentaram um aumento significativo nos niveis de HoO», se comparados a um controle
empregando dgua destilada.

Na presenga de 5,0 mgL-1 de 4cido himico observou-se um comportamento
distinto, quanto a geragdo do peroxido de hidrogénio, para cada um dos metais estudados.

Empregando-se o Fe(Ill) observou-se uma diminuigdo nos niveis de HprO»
quantificados, em funcdo da presenca do metal, em relagdo a obtida para a solugio que
continha apenas o acido hiimico. Mais do que isto, houve um decréscimo nos niveis de
Hp07 fotogerados com o aumento da concentragio do metal.

Estes resultados devem ser, provavelmente, consequéncia de processos mediados
pela luz, uma vez que a associagdo do ferro & matéria organica leva a formacio de
complexos fotossensiveis geradores de Fe(Il), que seriam consumidos pelo HyO» segundo
a reacdo de Fenton.

No caso do cobre, observou-se um comportamento similar aquele obtido para o
ferro, ou seja, uma diminui¢do nos niveis de peréxido de hidrogénio em fungdo da
presenga do metal.

Embora estes resultados sejam semelhantes, 0s mesmos argumentos nfio podem ser
utilizados para justificar os comportamentos observados. Dados presentes na literatura
fazem crer que o comportamento do par Cu(I)/Cu(Il) é muito diferente daquele esperado
para o par Fe(I[)/Fe(Ill) nestes processos. Um exemplo disto sfio as diferencas nas
reatividades das espécies reduzidas de ferro e de cobre frente ao peréxido de hidrogénio
(Moffett e Zika, 1987b).

Ao contrario do obtido para o ferro e cobre, quando se empregou o Cd(II), ocorreu
um aumento na produgdo de HyOp em relagéo ao observado para a solugiio que continha
apenas o acido himico. Nestes casos 0 aumento na geragfo do peréxido de hidrogénio foi
proporcional & concentragdo do metal.

Monitorando-se o comportamento dos metais cobre e cddmio por ASV, durante o

tempo de fotolise, foi possivel observar que ocorre a liberagio das espécies livres de
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Cu(1) e Cd(II) para a solugfio, o que pode contribuir para o aumento da fragdo toxica dos
metais em corpos aquaticos (Florence, 1992). Este ¢ um indicio de que pode haver a
fotodestruigdo do complexo metal-MOD sem que haja, necessariamente, a mineralizago
do ligante.

Os metais apresentaram, no entano, comportamentos distintos, uma vez que ©
aumento na concentragio de cobre livre foi de 29%, enquanto que o de cddmio livre foi de
apenas 8%, o que pode ser explicado com base na natureza fortemente redutora dos ions
Cd(I1). Também foi possivel concluir que a matéria orginica, na forma do 4cido himico,
apresentou uma afinidade superior pelo cobre do que aquela observada para o cadmio.
Enquanto cerca de apenas 10% dos ions Cd(II) adicionados eram complexados pela
matéria orgdnica, 70% dos fons Cu(Il) presentes permaneciam associados ao 4cido
htimico. Estes resultados ressaltam a importanica de reacdes envolvendo complexos do
tipo metal-MOD, principalmente no caso do cobre, em processos mediados pela luz.

Quanto a especiagdo do ferro, tanto nos experimentos realizados com o sistema
modelo, quando se empregou o acido himico como fonte de matéria organica, quanto nos
experimentos onde se utilizou uma amostra de dgua marinha, ficou evidenciado que o
ferro desempenha efetivamente um papel bastante importante em processos redox ciclicos
em &gua naturais. Foram coletadas evidéncias indicando que a interagdo entre a luz e
complexos Fe(IIT)-MOD ¢ responsavel pela geragdo da espécie Fe(Il). Este, por sua vez,
reage com o H»O» fotogerado, de acordo com a reagdo de Fenton, produzindo assim
espécies transientes, como o OH., que acredita-se, desempenha um relevante papel em
dguas naturais € mesmo residuarias, em fun¢do de sua elevada reatividade frente a
compostos tanto enddgenos quanto ex0genos.

Pode-se afirmar, portanto, que a especiagdo quimica dos metais presentes na forma
do par M(oxid.)/M(red.) ¢ um dos principais fatores que controlam os niveis de H2O2 no

chamado estado estacionario em aguas naturais. Isto porque a fragdo [Mljjyvre/[Mltotal €
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fungdo da concentragdo total do metal, da concentragio do ligante e da constante
condicional de formagéo do complexo ML,

Embora a abordagem tedrica deste problema seja razoavelmente simples, a parte
experimental ainda sofre uma série de empecilhos para que a especiagdo de metais seja
elucidada em corpos aquéticos. Primeiramente, porque as concentracdes individuais das
especies M(red.) ou M(oxid.) siio muito baixas (geralmente menores que 10-7 mols.L-1),
dificultando a sua determinagdo por métodos niio perturbativos. Além disto, a grande
maioria dos métodos especificos para as espécies Fe(ll) e Cu(l), por exemplo, sio
colorimétricos, o que muitas vezes implica numa baixa sensibifidade.

Em segundo lugar, a determinag#@io da concentracio dos ligantes em 4guas naturais
¢ problematica, pela inexisténcia de sensores especificos e por tratarem-se de macro-
moléculas de estrutura e pesos moleculares nio definidos.

Finalmente, e mais importante, € o fato das constantes de formagdo dos complexos
ML serem condicionais, ou seja, dependentes do pH, da forca idnica, dos demais anions e
cations presentes, além de serem fung¢dio da propria concentragdo do metal em questio
(Jardim e Allen, 1984). Assim, a fragdo [M]jjyre pode variar em até uma ordem de
magnitude para uma variagdo de 0,5 unidades de pH. Desta maneira, acredita-se que a
contribuicdo individual das espécies Cu(ll), Cu(l), Cu(Il)-L e possivelmente Cu(l)-L (e
andlogos de ferro) na fotoprodugio do H2O7 em daguas naturais, assim como sua
participagdo em outros processos que ocorrem nestas dguas ainda esteja longe de ser
plenamente elucidada.

Outro aspecto que deve ser salientado € que sob o ponto de vista analitico torna-se
bastante dificil a diferenciagdo dos processos abiéticos, que envolvem a participagfio da
matéria orgénica dissolvida e aqueles que ocorrem em fungdo da produgdo biologica do
peroxido de hidrogénio, pois inimeros fatores tém contribuido no sentido de dificultar
este tipo de investigagdo. Moffett e Zafiriou (1990), por exemplo, tentaram a utilizagio de

inibidores de processos bioldgicos tais como o merctrio (utilizado também neste trabalho)
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¢ formaldeido, mas estas substdncias atuavam também em processos quimicos. A
pasteuriza¢do também foi utilizada mas os autores observaram que este processo produzia
alteragbes térmicas nas amostras, contribuindo assim para um aumento na producdo do
H707. O mesmo resultado foi obtido quando se empregou a azida como inibidor
biolégico. Finalmente, utilizando sulfonato de diazobenzeno, os autores obtiveram uma
reducdo de cerca de 50% na produgdo do Hp0O;, indicando que pelo menos metade do
peroxido de hidrogénio produzido seria devido & atividades bioldgicas. Sabe-se, contudo,
que este composto também pode atuar como um supressor de radicais, interferindo
igualmente em processsos quimicos.

Quanto as implicagdes ambientais da presenca do peréxido de hidrogénio em
ambientes aquaticos naturais, os resultados aqui apresentados para os teores desta espécic
em aguas costeiras e estuarinas da costa sudeste do Brasil, primeiros produzidos neste
pais, indicam que os niveis de concentragéio de HyO» observados situam-se entre os mais
elevados entre aqueles descritos até o momento, principalmente no que diz respeito aos
valores obtidos para o estudrio de Cananéia.

As diferengas entre os teores de HyO2 observadas entre as regides estudadas, nio
apenas confirmam os resultados obtidos no laboratério, condizentes com a literatura, mas
trazem uma nova contribuigdo no tocante ao impacto ambiental da presenga do peréxido
de hidrogénio nos ecossistemas aquaticos, se avaliados em conjunto com os resultados
encontrados para a incorporagdo de carbono pelas populagbes naturais das regides
estudadas.

Observou-se que em ambientes mais eutrofizadas, como a regifio estuarina de
Cananéia, existe uma maior resisténcia das comunidades fitoplanctdnicas ao peréxido de
hidrogénio, o que ndo ocorre para a regido de Ubatuba, menos eutrofizada, onde os
organismos aquaticos mostraram-se mais sensiveis a0 HyO», apontando assim para uma
necessidade urgente de preservagio dos ambientes oligotréficos, uma vez que o aporte de

poluentes oriundos das atividades antrépicas, como por exemplo os esgotos domésticos e
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langamentos cronicos de dleo, pode contribuir para o comprometimento da biota, ndo sé
pelo processo de eutrofizagdo, mas também pelo prérpio aumento na produgdo do
peréxido de hidrogénio, assim como das fragbes toxicas de alguns metais.

Outro ponto a ser levantado relaciona-se as dificuldades envolvidas em testes de
toxicidade onde se empregam populagdes naturais de ambientes aquaticos, principalmente
aqueles realizados com o intuito de se inferir os efeitos nocivos da radiagdo UV. Uma
critica que vem sendo feita € que a maior parte destes estudos tem sido realizada com
organismos e culturas expostas a luz solar ou artificial, mantidas em incubadoras onde a
temperatura € controlada. Além disto, a maneira mais comum de realizar estes testes &
aquela onde se determina "in situ" a resposta de organismos aquaticos frente a agentes
estressantes, como a radiagdo UV, em fungdo da profundidade. Nestes experimentos as
amostras sdo geralmente mantidas em profundidades fixas, quando na realidade as algas
circulam na coluna d'agua devido aos processos fisicos de mistura, ficando assim expostas
a regimes de irradiag@o que estdo em constante mudangca.

Um ultimo aspecto a ser considerado relaciona-se com o fato de que a radiag¢do UV
também pode afetar a dindmica biogeoquimica dos corpos aquaticos dada a influéncia que
este tipo de radiacdo tem sobre uma série de processos fotoquimicos que ocorrem em
aguas naturais (Holm-Hansen, 1993). Finalmente, até mesmo os registros relacionados a
intensidade de radiagdo UV que atinge a superficie de nosso planeta tém sido objeto de
inameras controvérsias, principalmente quando se considera os efeitos da destruicdo da
camada de ozoOnio (Zurer, 1993). Por todas estas razdes, acredita-se que os estudos sobre o
impacto ambiental ainda necessitam ser aprimorados para que se possa prever com

seguranga possiveis efeitos deletérios de intimeras substincias frente a biota.



V - CONCLUSOES

A realiza¢do deste trabalho permite concluir que a fotooxidagdo da matéria
organica dissolvida se constitui no aspecto da chave da geracgdo fotoquimica do peréxido
de hidrogénio em dguas naturais.

O material particulado ndo apresentou influéncia direta na fotoprodugio de HyO9,
mas 0 mesmo pode ser um agente indiretamente regulador na distribuigdo do HoO» em
sistemas aquaticos, dada a sua capacidade de adsor¢io da matéria orgénica dissolvida,

O monitoramento dos niveis de carbono organico dissolvido, durante o processo de
irradiago, permitiu concluir que o processo de fotooxidagio ndo chegou a mineralizar a
matéria orgénica dissolvida. Acredita-se que durante a fotooxidacdo sejam geradas
espécies de menor massa molar, porém ainda com caracteristicas orgénicas, o que ndo foi
detectado neste trabalho, em func¢do da técnica analitica utilizada.

Com relagéio aos metais ferro, cobre ¢ cadmio, os mesmos nio apresentaram, de
maneira isolada, influéncia sobre a produgdo de HpQ>. Em solucdes que continham acido
himico, no entanto, comportamentos distintos foram observados. A presenga de ions
Fe(III), por exemplo, provocou uma diminuigio nos niveis de H>0» fotogerados. Estudos
envolvendo a especiagio deste metal mostraram que isto se deve a reagdo de Fenton, onde
o peréxido de hidrogénio € consumido por ions Fe(I) gerados a partir da absorgdo de luz
pelo complexo Fe(lI)-MOD.

Um comportamento similar foi observado quando fons Cu(II) estavam presentes. O
consumo do peroxido de hidrogénio ndo € atribuido, no entanto, a reacdo entre esta
espécie e jons Cu(l), uma vez que a oxidagdio da espécie reduzida do metal deve ocorrer
preterencialmente pelo Op dissolvido presente.

Na presenga de ions Cd(II) houve um aumento nos niveis de HyO» fotoproduzidos,
em relagdo ao obtido para a solugio que continha somente o acido hiimico. Os dados aqui

obtidos, assim como os disponiveis na literatura, nfio permitem que este comportamento
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seja esclarecido, mas em virtude das caracteristicas deste metal, acredita-se que processos
similares aqueles observados para os complexos de ferro e cobre dificilmente ocorreriam
na presenga do cadmio.

Processos fotoquimicos envolvendo os complexos metal-matéria organica
dissolvida foram responsaveis por um aumento na presenca de metais "livres” em solugdo,
0 que pode contribuir para um aumento da fragio toxica destes metais em corpos
aquaticos.

Dentro do dmbito ecotoxicologico, os experimentos realizados "in situ" mostraram
que os niveis de HpOp quantificados na regiio estuarina de Cananéia foram sempre
superiores aqueles obtidos para a regido de Ubatuba, para condigdes bastante similares de
intensidade de radiagdo solar global. Uma vez que Cananéia se cosntitui num ambiente
mais produtivo, estes resultados reforcam a dependéncia da geragio fotoquimica do HyO»
para com os niveis de matéria organica dissolvida.

A determinagéo dos niveis de produgido primaria mostrou que este processo sofre
uma inibicd0 em 4guas superficiais da regido de Ubatuba e testes de toxicidade para o
H»Oy frente as populagdes naturais de ambas as regides mostraram que as comunidades
fitoplanctonicas de Cananéia sdo menos sensiveis que as de Ubatuba a presenca do
peréxido de hidrogénio. Um aumento nos niveis de concentragdo desta espécie no
ambiente oligotréfico de Ubatuba pode resultar, portanto, num comprometimento deste

ecossistema.



VI - PERSPECTIVAS FUTURAS

Embora vérios aspectos relacionados & dinfmica do HyO9 tenham sido elucidados
na realizagio deste trabalho e nio obstante o esforgo de pesquisadores no sentido de
compreender cada vez mais seu papel nos ambientes aquéticos, inimeras questdes ligadas
a este tema permanecem ainda sem respostas.

Considerando-se os trés principais componentes deste sistema, que seriam o HyO»,
alguns metais ¢ a matéria organica dissolvida, nota-se que os mecanismos envolvidos na
dindmica destas espécies ainda estdo longe de serem plenamente elucidados.

Um pré-requisito fundamental para que isto possa acontecer diz respeito ao
aprimoramento dos métodos analiticos empregados na especiacdo de metais, uma vez que
s6 através da determinagfio das diversas formas individuais destas substincias serd
possivel estimar, por exemplo, a participagio das mesmas nos processos de geragio e
consumo do perdxido de hidrogénio. O aprimoramento destes métodos deve ocorrer de
maneira que se possa determinar quantidades cada vez menores dos metais, para garantir
que estes estudos possam reproduzir, em laboratério, as condi¢es encontradas nos
ambientes aquaticos com a maxima fidelidade.

A caracterizagdo da matéria orginica dissolvida, assim como o conhecimento dos
mecanismos € a extensdo dos processos fotooxidativos, também sdo importantes, uma vez
que destes aspectos depende a compreensio das interagbes destas substancias com os
metais e com o HyO».

Finalmente, questdes como a diferenciacdo entre as contribui¢des biodticas €
abidticas na produgdo e consumo do peréxido de hidrogénio, também permanecem
obscuras € s6 ap6s serem elucidadas sera possivel prever o verdadeiro impacto do HyO>

frente aos sistemas aquaticos naturais.
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