LENISE DA SILVA

ESTRUTURAS QUIMICAS DOS ACIDOS HUMICOS
DE SEDIMENTO DE MANGUE E O NiVEL
DE POLUIGAO AMBIENTAL

Dissertagao apresentada como requisito
parcial a obtengao do grau de Mestre em
Quimica - Area de Concentragdo: Quimica
inorganica do Curso de Pés-Graduagao
em Quimica, Setor de Ciéncias Exatas,
Universidade Federal do Parana.

Orientador: Prof. Dr. Antonio Salvio
Mangrich

CURITIBA
2001



TERMO DE APROVACAO

ESTRUTURAS QUIMICAS DE ACIDOS HUMICOS DE SEDIMENTOS DE
MANGUE E O NIVEL DE POmeAo AMBIENTAL
por

LENISE DA SILVA

Dissertagido aprovada como requisito
parcial para obtengio do grau de
Mestre no Programa de Pos-Graduagdo em Quimica,

pela Comissdo Examinadora composta por:

Orientador: &AA}V\Q\MG/MJJM

ro{Pr Antdnio Salvio angnch
ept® de Quimica —

] G 7T A

/ Prof Dr. Ademir Neves
Dept’.de Quimica - UFSC

fﬁ%&e

Profa 1a R. Mercé Maia
Dept® de Qunmca UFPR

Curitiba, 19 de outubro de 2001.



A virtude da vida ndo estd em fazer aquilo que se gosta, e sim em
gostar daquilo que se faz. Por isso, seja forte, mas ndo como as ondas, que tudo
destroem, e sim como as rochas que tudo suportam; Sorria, mesmo que tenha
que esconder no fundo da alma a dor que o mundo desconhece, pois sorrindo
vocé ndo dard a quem te odeia a felicidade de vé-lo triste, mas dard a quem o
ama a felicidade de vé-lo sempre sorrindo

(Marlene Ferreira).



iit

Aos meus Pais, Alvaro e Analia, que me
ensinaram com simplicidade a amar, e ao

Prof. Mangrich, pelos ensinamentos
sobre ciéncia e vida.

Dedico.



AGRADECIMENTOS

A Deus que me fez completa: deu-me a cabecga para pensar, as maos para
trabalhar e o coracao para sentir.

A minha familia, obrigada pelo carinho e amor.

A todas as pessoas que foram essenciais para o desenvolvimento deste
trabalho:

A Profa. Dra. lara Messerschmidt pelas discussdes e sugestdes,
principalmente sobre as analises de multivariada.

A Profa. Dra. Stela Maris Romanowisk pelas sugestées e auxilio .

A Profa. Dra. Ana Lucia R. Merc@, pelas consideragdes finais.

Ao Prof. Dr. Ademir Neves, pelas consideracdes finais.

Aos Profs. do Laboratério de Bioinorgéanica, Fabio, Shirley, Jaisa e Sueli, e
ao Prof. Carlos Cunha, responsavel pelo Laboratoério Amarelo, pelo empréstimo dos
equipamentos necessarios para a realizagao do trabalho.

A todos os professores do curso de péds-graduagdo pelos ensinamentos,
criticas e sugestoes.

A Profa. Eunice do Centro de Estudo do Mar (Pontal do Sul-PR) pela
disposicdo e auxilio nas escolhas dos locais das amostras.

A Nilva pela ajuda nas coletas dos sedimentos.

A amiga irma Adelir e sua familia obrigada pelo carinho.

Ao amigo Joaquim, agradegco a ajuda, disposicdo e principalmente o
passeio maravilhoso nas coletas dos sedimentos.

Ao Angelo, pela ajuda na determinacg&o do poder redutor.

Aos amigos do Laboratério (Didio, Claudia Pereira, Ronaldo, Cris, Julio,
Betania, Katia, Luis Tessaro, Dinis, Etelvino, Elisete, Claudia Maia, Fabio, Tatiane,
Isis e Piu), pela ajuda nas discussdes do trabalho e agradavel convivéncia.

Aos funcionarios do departamento (em especial a Sonia Ferreira, ao Juni,
Marcelino, Diel, e Alice).

Aos funcionarios da Biblioteca, pela constante disponibilidade.

As amigas, Mitsuka, Jaqueline, Ana Banana e Angelita Machado.

Aos colegas d‘e pés-graduacao Jeane, Giovana, Adelson e Denise.

Aos meus amigos que muito me incentivaram, ajudaram e acreditaram na
v



minha vitéria: Lourdes, Marcos, luza e Jodo, Oscar e Mira, Lili, LU, Jodo, Ignés, Sra.
Vitdria, Alécio, Pe. Renato, Rosane, Reinaldo, Mirna e familia.

Ao meu amigo Marcio, obrigada pela ajuda, incentivo e carinho.

Ao LACTEC pelas analises de IVTF, IQ-UNICAMP pela anélise no IVP e ao
TECPAR pelas andlises de metais.

A EMBRAPA — RJ pelas analises de C, H, N.

Ao curso de P6s-Graduagao em Quimica — UFPR.

CAPES - CNPqg/ PIBIC e FUNPAR pelo apoio financeiro.



SUMARIO

CAPITULO 1 1

1 A-INTRODUGAD ...ttt ettt e e 1
1.1.1 = Matéria OrganiCa............ooomeiiiiiiiiiie e 1
112 =0 MANGQUE ..o 6
113 -Area Estudada.............c.ooooeiieeeceeeeeeeeeeeee e 7
1.1.4 Objetivos deste trabalho. ... 9

1.2 — ESTUDO ESPECTROSCOPICO. .......ciuiiiiiiieeiieeeniiiaeeiieeeieee e enee s 9

1.2.1- Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica

(RP ) ettt e e e 9
1.2.2 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(Y2 1 ) TO OO URTPURUUPTPRO 12
1.2.3 - Espectroscopia de Ultravioleta Visivel (UV-Vis) ...................... 14
1.2.3.1 — Absorgao de Luz Por Substancias Humicas. ....................... 16

1.2.4 — Anélise por Espectroscopia no infravermelho préximo (IVP) .. 18

1.3 — Métodos TermometriCoS. ........cooviiiiiieiiiie e 19

1.4 —Andlise Multivaniada..................coocii 19
CAPITULO 2 21

2.1 —MATERIAIS EIMETODOS ......ooiiiiiiiiniicc i 21

2.1.1 — Coleta de amostras de sedimentos..............c.cccoviiiiiiiinn. 21

2.1.2 — Extragdo dos AH utilizando-se o0 método da “Interational

Humic Substances Society (IHSS) adaptado™ . ..o, 24
2.2 - ESTUDOS ESPECTROSCOPICOS........cooeviiiinnicrecceane, 26

2.2.1 - Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
(VT e et e e eee e ee e 26
2.2.2 - Espectroscopia de Infravermelho proximo (IVP)................... 26
2.2.3 - Espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis) ....................... 26



2.2.4 — Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica

2.2.5 - Espectrofotometria de Emisééo Atdémica por Plasma Acoplado

Indutivamente (EEA-PAI), para determinagdo de Aluminio, Manganés, Ferro,

CODAIO € CODIE. ... ..ottt 28
2.3-ANALISE QUIMICA .........ooiiii e 28

2.3.1 - Determinagao de Acidez dos Acidos Hamicos™ > ... 28

2311 =Acidez Total (AT). ...oorreeeeee e 28

2.3.1.2 — Determinacgédo de acidez carboxilica (AC). ..............cceeeveenn. 29

2.3.1.2—- Determinacgao de acidez Fendlica (AOH). (diferenca entre a
acidez total e a acidez carboxiliCa). ..............ouuiiiiiiie 30
2.3.2 — Determinagdo do Poder Redutor dos Acidos Humicos. .......... 31

2.4 - Calorimetria de Varredura Diferencial e Termogravimetria (CVD e

TG ettt 35

25—Analise Elementar. .............coooo i 35
CAPITULO 3 36

PARTE L ...t 36

3 1- RESULTADOS E DISCUSSAO ...ttt e e e e e e 36

3.1.1 - Os metais, Al, Mn, Fe, Co e Cu nos sedimentos e SH
ESIUAAAOS. ... et 36

3.1.2 — Analise por espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletroniCa (RPE).... ... 37

3.1.3 Analise por espectroscopia de infravermelho com transformada

de Foumier (IVTF) .o e e e e e 44
3.1.4. Andlise Quimica de C, H, N, e de Grupos Carboxilicos e
FONONCOS......oeeeeeiiie e 47

3.1.5 Analise por Espectroscopia no UV-Visivel......................ccc... 49

3.1.6 Analises por termogravimetria (TG) e calorimetria de varredura

diferencial (DSC)........oomiii e 54



3.1.7 Espectroscopia de infravermelho Préximo (IVP) ...................... 58
CAPIiTULO 3 61

PARTE I . e 61
3.2 RESULTADOS E DISCUSSAD. ...ttt eeece et e e e e e 61
3.2.- QUIMIOMETRIA - ANALISE DE MULTIVARIADA ...........ccoimiiainiiinnnes 61
3.2.1 Analise de espectroscopiade RPE ... 61
3.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
AV 1 2 TS TSSOSO USROS 64
Analise de Multivariada Aplicada a Espectroscopia de IVP. .............. 69
CAPITULO 4 73
4.1 - CONCLUSOES .......oiiiiiiiiitiie e ettt ettt e e e e e e a e 73

REFERENCIAS 77

viii



LISTA DE TABELAS

TABELA 2.1: POTENCIAIS REDOX DE VARIOS PARES REDOX RELEVANTES PARA O
METABOLISMO DO FERRO EM PH 7,0 E 25 00 oo 32

TABELA 3.1: CONCENTRAGOES DE METAIS (Al, Mn, Fe, Co E Cu) NOS SEDIMENTOS (S), NAS
HUMINAS (HU) E NOS ACIDOS HUMICOS (AH), DETERMINADAS POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE EMISSAO ATOMICA POR PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE (EEA-PAI ... ooeoe e eeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeseeeeeeeeeseems et eeesseseseseseeeeseseeemeesseeens 37

TABELA: 3 2: NUMEROS DE SPIN.G' DOS RADICAIS LIVRES ORGANICOS (RLO) DOS AH
ESTUDADOS. ...ttt e e s e e e e e e s e e e e s e m e e e e s e aan e e e e e asaa bt eseessenrnraseasins 41

TABELA 3. 3: ANALlSE ELEMENTAR (C, H, N, 0+S), RAZOES ATOMICAS DAS AMOSTRAS DE
ACIDOS HUMICOS. ...ttt ettt e eaes st ma e st s se st st e st e be st s s seeace 47

TABELA 3.4: GRUPOS FUNCIONAIS [ACIDEZ CARBOXILICA (AC), ACIDEZ FENOLICA (AOH),
ACIDEZ TOTAL (AC + AOH), RAZAO (AOH/AC)], PODER REDUTOR (PR), RAZOES Ay/A, E
EfEG o vveeeeeeeeeeeee e esee s ee e see e e e et ee s 49

TABELA 3.5. DADOS DE ANALISES TERMICAS DOS AH EXTRAIDOS DE SEDIMENTOS DOS
MANGUES DA BAIA DE PARANAGUA...........cooooiiiiiiiniinitciiss s 55

ix



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1. 1. REACOES DE REDUGCAO/OXIDAGAO DE PARA, ORTO-QUINONAS/PARA, ORTO-

DIFENOIS oo oot e e e e e e e e e et ea e en e e e ettt ene e e e et et eae e e eneaeananes 2
FIGURA 1.2: DIAGRAMA DE COMPOSIGAO DO AMBIENTE .......cooovoiiiiieerieeree e 5
FIGURA 1.3: MAPA DO COMPLEXO DA BAIA DE PARANAGUA ..........oooiiiiiceeee e 8

FIGURA: 1.4 - ESQUEMA DA ESTABILIZAGAO DO RADICAL LIVRE PARA-SEMIQUINONAS®' .. 10

FIGURA 1.5: ALGUMAS VIBRAGOES TIPICAS DE GRUPOS ATOMICOS. OS SINAIS + e - SAO AS
VIBRAGOES PERPENDICULARES AO PLANO DO PAPEL > ® ..o 13

FIGURA 1.6 ESTRUTURA ORGANICA: (A - ALIFATICA B— AROMATICA).........ccoovemrrrerrcrenerenee 16

FIGURA 2.1: SEQUENCIA DE COLETA DOS SEDIMENTOS NOS PONTOS: CANAL DE
PARANAGUA (CP), MANGUE DE PARANAGUA (MP), CANAL DE BENITO (CB), MANGUE
DE BENITO (MB) E CANAL DE LARANJEIRAS (CL). .....ooiiiiie e 22

FIGURA 2.2: ESQUEMA DE FRACIONAMENTO DO SEDIMENTO PARA OBTENGAO DO AH. ..... 25
FIGURA 2.3 ESTRUTURA DO ACIDO SALICILICO ... eeaeeeee e eeeeeeneaaraasnnneans 30

FIGURA 2.4. PROPOSTA DA FUNGAO MEDIADORA DAS SH NA OXIDAGAO DA MATERIA
ORGANICA E REDUGAO DO F& () ..o eeseeeeeeeeeseeeseessessseses e sessesanenns 31

FIGURA: 2.5 - CURVA DE TITULAGAO DO PODER REDUTOR. EL = POTENCIAL APOS A ULTIMA
ADIGAO DE Ks[Fe(CN)J*; Ef = POTENCIAL APOS 12 H DA ULTIMA ADICAO DE
Ks[Fe(CN)s]*; El = POTENCIAL DA CELULA ANTES DA ADIGAO DO Ki[Fe(CN)el .......... 33

FIGURA 3.1: ESPECTROS DE RPE EM 5000 GAUSS PARA AS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS,
CANAL DE PARANAGUA (SCP), MANGUE DE PARANAGUA (SMP), CANAL DE BENITO
(SCB), MANGUE DE BENITO (SMB) E CANAL DE LARANJEIRAS (SCL). ... 39

FIGURA 3.2 - TRANSIGCOES ESPERADAS NO ESPECTROMETRO DE RPE ........ccccovmiinnniinons 40

FIGURA 3.3: ESPECTRO DE RPE EM 5000 GAUSS PARA O ACIDO HUMICOS CANAL DE
PARANAGUA (AHCP), MANGUE DE PARANAGUA (AHMP), CANAL DE BENITO (AHCB),
MANGUE DE BENITO (AHMB) E CANAL DE LARANJEIRAS (AHCL)...........cccoeviiiininnn. 41

FIGURA 3.4: PARTE CENTRAL DOS ESPECTROS DE EPR s DERIVADA) DAS AMOSTRAS: A)
ACIDO HUMICO CANAL DE PARANAGUA (AHCP) E B) ACIDO HUMICO MANGUE DE
PARANAGUA (AHMP). ..ottt ene s stsn e st e e n s e e 42

FIGURA 3.5: PARTE CENTRAL DOS ESPECTROS DE EPR e DERIVADA) DAS AMOSTRAS. A)
ACIDO HUMICO CANAL DE BENITO (AHCB, B) ACIDO HUMICO MANGUE DE BENITO
(AHMB). ettt e e e ettt s et e e er e me s e e e ant e ss s e e rasae e e s e aae s et e e anenneenn 42

FIGURA 3.6: PARTE CENTRAL DOS ESPECTROS DE EPR (2® DERIVADA) DA AMOSTRA DE
ACIDO HUMICO CANAL DE LARANJEIRAS (AHCL).......ccooiiiiiimiiiirien i 43

FIGURA 3.7: ESPECTROS DE IVTF PARA OS SEDIMENTOS CANAL DE PARANAGUA (SCP),
MANGUE DE PARANAGUA (SMP), CANAL DE BENITO (SCB), MANGUE DE BENITO
(SMB) E CANAL DE LARANJEIRAS (SCL). ..o 45



FIGURA 3.8: ESPECTROS DE FTIR PARA HUMINAS CANAL DE PARANAGUA (HUCP), MANGUE
DE PARANAGUA (HUMP), CANAL DE BENITO (HUCB), MANGUE DE BENITO (HUMB) E
CANAL DE LARANUJEIRAS (HUCL)......ooiiiiiiiiiieiiire et cecnne e e eate s e e e eennee e 45

FIGURA 3.9: ESPECTROS DE IVTF PARA AS AMOSTRAS DOS ACIDOS HUMICOS, CANAL DE
PARANAGUA (AHCP), MANGUE DE PARANAGUA (AHMP), CANAL DE BENITO (AHCB),
MANGUE DE BENITO (AHMB) E CANAL DE LARANJEIRAS (AHCL)..............ccoiieiieieee 46

FIGURA 3.10: A - ESPECTRO DE UV-VIS PARA O ACIDO HUMICO CANAL DE LARANJEIRAS
(AHCL) ettt et e e et s e e s sttt e e e s b st een e e nes s Rb e e e aneee s aaE e e et 49

FIGURA 3.10: B — PRIMEIRA DERIVADA DO ESPECTRO DE UV-VIS PARA O ACIDO HUMICO
CANAL DE LARANJEIRAS (AHCL), ACRESCIDO DE PORFIRINA METALADA. ................ 49

FIGURA 3.11: A - ESPECTRO DE UV-VIS PARA O ACIDO HUMICO CANAL DE LARANJEIRAS
(AHCLY ..ot es s se e eeee s e s es e s esaee s et eseeeee et eees s e ees e semeseeeeseeereees 50

FIGURA 3.11: B - PRIMEIRA DERIVADA DO ESPECTRO DE UV-VIS PARA O ACIDO HUMICO
CANAL DE LARANUJEIRAS (AHCL). ...coriiiiieee ettt 50

FIGURA 3.12: A - ESPECTRO DE UV-VIS PARA O ACIDO HUMICO CANAL DE PARANAGUA
(AHCP). ..ttt ettt ettt e e s e s e ba s e s e e e e re s s e R a e S e e s ne s e s bR e et as e s bn e ens 50

FIGURA 3.12: B — 1 DERIVADA DO ESPECTRO DE UV - VIS PARA O ACIDO HUMICO CANAL DE
PARANAGUA (AHCP) ...t eeee et e e ene s s sas et eaeeneesesnensensaneereanas 50

FIGURA 3.13: A - ESPECTRO DE UV-VIS PARA O ACIDO HUMICO MANGUE DE PARANAGUA
CAHMPY ... eee e eee e e e ee s e e eeeeeeeee s ee et ee e e e eeeesesesereees e er e 51

FIGURA 3.13: B — 1 DERIVADA DO ESPECTRO DE UV - VIS PARA O ACIDO HUMICO MANGUE
DE PPARANAGUA (AHMP). ........ooomiiiiiecieieitreet et eae s e aesesese e ssseas e e ns s st e eeeeens 51

FIGURA 3.14 : A - ESPECTRO DE UV-VIS PARA O ACIDO HUMICO CANAL DE BENITO (AHCB) 51

FIGURA 3.14 : B — PRIMEIRA DERIVADA DO ESPECTRO DE UV-VIS PARA O ACIDO HUMICO
CANAL DE BENITO (AHCB) ..ottt sttt 51

FIGURA 3.15: A - ESPECTRO DE UV-VIS PARA O ACIDO HUMICO MANGUE DE BENITO (AHMB).
............................................................................................................................................. 52

FIGURA 3.15: B — PRIMEIRA DERIVADA DO ESPECTRO DE UV-VIS PARA O ACIDO HUMICO
MANGUE DE BENITO (AHMB) .......ooooeoeeoeeee e eeeseeseeee e eeesesseeeeeseseseaeeseseeees s eseseeess 52

FIGURA 3.16. TERMOGRAMA DA AMOSTRA DE ACIDO HUMICO CANAL DE PARANAGUA
2L [0 OO SPRRRTO 55

FIGURA 3.17. TERMOGRAMA DA AMOSTRA DE ACIDO HUMICO CANAL DE PARANAGUA
GAHMPY. oo e e e e e ee e e e e e e eee s ee e e e eeeea e e ennee 56

FIGURA 3.18. TERMOGRAMA DA AMOSTRA DE ACIDO HUMICO CANAL DE BENITO (AHCB)... 56

FIGURA 3.19. TERMOGRAMA DA AMOSTRA DE ACIDO HUMICO MANGUE DE BENITO (AHMB)
............................................................................................................................................. 57

FIGURA 3.20. TERMOGRAMA DA AMOSTRA DE ACIDO HUMICO CANAL DE LARANJEIRAS
CAHCL). oo et eeee oo ee e se e s e e e e e eee s e e s eeeaeeseseeseseeeseeseseeeereemeeseseeeseees 57



FIGURA 3.21: ESPECTROS DO INFRAVERMELHO PROXIMO (IVP), PARA AS AMOSTRAS DE
SEDIMENTO DE CANAL DE PARANAGUA (CP), MANGUE DE PARANAGUA (MP), CANAL
DE BENITO (CB), MANGUE DE BENITO (MB) E CANAL DE LARANJEIRAS (CL). ............. 59

FIGURA 3.22: ESPECTROS DO INFRAVERMELHO PROXIMO (IVP), PARA AS AMOSTRAS DE
SEDIMENTO DE CANAL DE PARANAGUA (SCP), MANGUE DE PARANAGUA (SMP),
CANAL DE BENITO (SCB), MANGUE DE BENITO (SMB) E CANAL DE LARANJEIRAS
(SCL), TRATADAS COM CORREGAO DO FATOR MULTIPLICATIVO..........ccoveeeieeiiencnnes 59

FIGURA 3.23: ESPECTROS DO INFRAVERMELHO PROXIMO (IVP), PARA AS AMOSTRAS DE
ACIDO HUMICO DE CANAL DE PARANAGUA (CP), MANGUE DE PARANAGUA (MP),
CANAL DE BENITO (CB), MANGUE DE BENITO (MB) E CANAL DE LARANJEIRAS (CL).. 60

FIGURA 3.24: ESPECTROS DO INFRAVERMELHO PBOXIMO (IVP), PARA AS AMOSTRAS DE
ACIDO HUMICO DE CANAL DE PARANAGUA (CP), MANGUE DE PARANAGUA (MP),
CANAL DE BENITO (CB), MANGUE DE BENITO (MB) E CANAL DE LARANJEIRAS (CL),

TRATADAS COM CORREGAO DO FATOR MULTIPLICATIVO.........oceviiniiccreieienene 60
FIGURA 3.25.-(A) PESOS ESPECTRAIS (RPE) PARA AS PRIMEIRAS COMPONENTES
PRINCIPAIS, CORRELACIONADOS COM MATERIA ORGANICA E FERRO. ........c....c.c..c.. 62
(FIGURA 3.25 — B) AMPLIAGAO DOS ESPECTRAIS DA FIGURA 3.25A........cccocoonniiiiinicincinns 62
FIGURA 3.26 - (A) PESOS ESPECTRAIS (RPE) PARA AS PRIMEIRAS COMPONENTES
PRINCIPAIS, CORRELACIONADOS COM COBRE ..........ccoooiiiiieen e, 63
FIGURA 3.26 —(B) AMPLIAGAO DOS ESPECTRAIS DA FIGURA3.26 A ..., 63
FIGURA 3.27 PRIMEIROS PESOS ESPECTRAIS PARA AS CORRELAGCOES DOS ESPECTROS DE
IVTF E OS TEORES DE CINZAS, MANGANES, ALUMINIO E FERRO. .......cccooovevvererernen. 65
FIGURA 3. 28 (A) ESTRUTURA PROPOSTA PARA A INTERACAO INORGANICA - ORGANICA
NOS AH. .. ettt b e e e b et s e et e s aa e s 66
FIGURA 3.29 PRIMEIROS PESOS ESPECTRAIS PARA AS CORRELAGOES DOS ESPECTROS DE
IVTF E OS TEORES DE MATERIA ORGANICA, COBALTOE COBRE..........cccooeucuuemennens 67
FIGURA 3. 30. (A) GRAFICO DOS “SCORES” DA PC1 X PC2. B) GRAFICO DOS “SCORES” PC1 X
0y 2 = 0 T O OO UTO PR PRRPPP 69
FIGURA 3.31 - PESOS ESPECTRAIS (IVP) PARA AS PRIMEIRAS COMPONENTES PRINCIPAIS,
CORRELACIONADOS COM A , MATERIA ORGANICA, COBALTO E COBRE.................... 70
FIGURA 3. 32 - PESOS ESPECTRAIS (IVP) PARA AS PRIMEIRAS COMPONENTES PRINCIPAIS,
CORRELACIONADAS COM CINZAS, ALUMINIO, FERRO E MANGANES. ..........cccoouvnne 70
FIGURA 3. 33. GRAFICO DOS “SCORES” DOS SEDIMENTOS DA PC1 X PC2. (IVP)............ccc.c... A

FIGURA 3. 34. GRAFICO DOS “SCORES” DOS ACIDOS HUMICOS DA PC1 X PC2. (IVP)............ 71

Xii



LISTA DE SIGLAS, SIMBOLOS, FORMULAS E ABREVIAGOES

AC
AOH
AT
AH
AF
AHCP
AHMP
AHCL
AHCB
AHMB
AQDS
AHQDS
AM
APA
Ssp

Sau
CvD

Acidez Carboxilica

Acidez Fendlica

Acidez Total

Acido Hamico

Acido Fulvico

Acido Himico Canal de Paranagua

Acido Humico Mangue de Paranagua

Acido Hamico Canal de Laranjeiras

Acido Humico Canal de Benito

Acido Hamico Mangue de Benito
Antracenoquinona 2,6 dissuifonato
Antracenohidroquinona 2, 6 dissulfonato
Amplitude de Modulagéo

Areas de Protecdo Ambiental

Area sob as linhas de RPE para o padrao Strong Pitch
Area sob as linhas de RPE para das amostras de AH
Calorimetria de Varredura

Constante de Planck

Comprimento da Molécula

Energia do Nivel Considerado n
Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica
Espectroscopia de Infravermelho
Espectroscopia no Infravermelho Proximo
Espectroscopia de Ultravioleta Visivel

Humina X

Humina Canal de Paranagua

Humina Mangue de Paranagua

Humina Canal de Laranjeiras

Humina Canal de Benito

Humina Mangue de Benito

International Humic Substances Society

Leitura do Potencial inicial para o poder redutor
Leitura do Potencial Maximo para o poder redutor
Leitura final do Potencial para o poder redutor
Massa do Elétron

Matéria Organica

Minimos Quadrados Parciais

Nivel de Energia

Padrao Strong Pitch

Poder Redutor

Radical Livre Organico

Razéo entre as Absorbancias em 465 E 665 nm
Razao entre as Absorbancias em 270 E 407 Nm
Sedimento

Sedimento Canal de Paranagué

Sedimento Mangue De Paranagua

Sedimento Canal de Laranjeiras

Sedimento Canal de Benito

Sedimento Mangue De Benito

Substancia Humica

Substancia Nao Hamica

Spin total

Termmogravimetria

xiii



RESUMO

A matéria organica (MO), ou humus, consiste de todos os compostos
organicos do ambiente, e restos de plantas e animais. Os produtos de suas
transformagdes quimicas e bioquimicas, em diversos estagios, ocorrem em aguas,
solos e sedimentos, ou seja, no ambiente. As substancias humicas (SH), fragdo mais
estavel e transformada da MO, respondem por grande quantidade de compostos de
carbono na superficie da terra e nos oceanos. Neste trabalho o material de estudo
analisado foram os sedimentos, € os AH deles extraidos, dos ambientes
considerados poluidos, devido a sua localizagdo préximo a cidade e ao porto: Canal
de Paranagua (SCP), Mangue de Paranagua (SMP), e ndo poluidos distantes :
Canal de Laranjeira (SCL), Canal de Benito (SCB) e Mangue de Benito (SMB). Estas
amostras estavam localizadas na Baia de Paranagua, Estado do Parana - Brasil. Os
sedimentos inteiros foram analisados por poucas técnicas, porém com resultados
notaveis. Por outro lado, as amostras de AH foram analisadas através de técnicas
espectroscopicas, andlises quimicas (acidez carboxilica, acidez fendlica, poder
redutor, determinagdes de C, H, N, Al, Mn, Fe, Co e Cu), e andlises térmicas. As
maiores concentragbes de Fe, Co e Cu, foram encontradas nas amostras de
ambientes ndo poluidos (SCB e SMB, ou AHCB e AHMB), e as menores
concentracbes desses metais foram encontradas nas amostras dos ambientes
poluidos (SCP e SMP, ou AHCP e AHMP). As amostras SCL e AHCL apresentaram
teores intermediarios para estes metais. Os metais Al e Mn n&o guardaram
correlagdes tado definidas com o grau de poluicdo dos ambientes. As amostras dos
ambientes nao poluidos (SCB, AHCB, SMB e AHMB), apresentaram a linha larga de
espectroscopia de RPE, de interacoes, Fe>'- Fe*, mais intensas que as amostras
dos ambientes poluidos (SCP, AHCP, SMP e AHMP). Este resultado sugere o
consumo de ions Fe* na depuracdo do ambiente poluido. A amostra AHCL
apresentou as menores intensidades dessas linhas. Os AH dos ambientes

considerados poluidos (AHCP e AHMP) apresentaram maiores teores de acidez

Xiv



fendlica e valores de poder redutor, que as de ambientes ndo poluidos (AHCB e
AHMB). Este fato indica a participagdo dos sistemas quinona-bifenol dos AH na
atividade microbiana de oxidagdo dos poluentes organicos. Os AH dos ambientes
poluidos apresentaram menores teores de MO. A amostra AHCL apresentou valores
intermediarios. As analises por quimiometria no modo dos minimos quadrados
parciais (MQP), utilizando-se teores de Al, Mn, Fe, Co, Cu, MO e cinzas, e 0s
espectros de IVTF, mostraram as preferéncias de Al e Mn pelas estruturas
inorgénicas dos AH e Co e Cu pelas estruturas organicas. O ferro € um metal
considerado importante na estruturagdo ou agregacdo do sedimento, como ponte
entre os dois tipos de estruturas; inorganicas, via estruturas das argilas, e organicas,
pelo menos parcialmente, via grupos carboxilatos. O mesmo estudo, utilizando-se
espectros de RPE, indicou que partes dos ions Fe> formam complexos em
pequenos “clusters” com as estruturas organicas dos AH. A importante conclus@o
desta dissertacdo é a correlagdo entre as estruturas quimicas das amostras de AH
com o grau de poluigdo do ambiente. Neste trabalho foi confirmado, também, o
esforco natural de depuragdo dos ambientes poluidos, o que significa dizer,
interrompendo-se o processo de poluigdo antes da “morte total” do ambiente, este &

capaz de se recuperar.



ABSTRACT

Organic matter (OM), or humus, consists of the whole of organic
compounds in the environment, including rest of plants and animals. The products of
its chemical and biochemical transformations, in several stages, are present in water,
soil and sediments, it means, in the environment. The humic substances (HS), the
most stable and transformed fraction of OM, account for a great quantity of carbon
compounds on the earth’s surface and in the oceans. The present work evaluated
the sediments (S), and the humic acid (HA) extracted from them, from environments
considered polluted: Paranagua Channel (PC), Paranagua Mangrove (PM), and
environments considered not poliuted: Laranjeiras Channel (LC), Benito Channel
(BC) and Benito Mangrove (BM). The samples were located at Paranagua Bay, State
of Parang, south of the Brazil's sea coast. The intact sediments were analyzed using
a few techniques, but which supplied very interesting results. On the other hand, the
HA samples were analyzed using spectroscopic techniques, chemical analyses
(carboxylic acidity, phenolic acidity, reducing power, determinations of C, H, Al, Mn,
Fe, Co and Cu), and thermal analyses. Greater Fe, Co and Cu metals
concentrations, were found in samples from the not polluted environments (BCS and
BMS, or BCHA and BMHA); and lower concentrations of the same metals were found
in the polluted environments (PCS and PMS, or PCHA and PMHA). The LCS and the
LCHA samples presented intermediate concentrations of these metals. The metals Al
and Mn didn’t show well-defined correlation with the poliution degree of the studied
samples. The samples from environments considered not polluted (BCS, BCHA,
BMS and BMHA) presented broad RPE spectroscopy lines, of Fe** - Fe*
interactions, more intense than samples from environments considered potluted
(PCS, PCHA, PMS and PMHA). This result suggests the consumption of Fe* ions on
the depuration of the polluted environment. The sample LCHA showed the lowest
intensity for this line. The HA from polluted environments (PCHA and PMHA)

presented greater phenolic acidity and reducing power values than those from



environments considered not polluted (BCHA and BMHA). This fact indicates the
participation of quinone-biphenol systems from HA on the microbian activity for the
organic polluent’s oxidation. Lower contents of OM concentration were found in HA
from the polluted environments. The sample LCHA showed intermediate values.
Chemometric methods (Partial Last Square - PLS), was applied for the Al, Mn, Fe,
Co, Cu, OM and ashes contents of with the HA FTIR spectra. The results showed the
preferences of Al and Mn for the inorganic structures of HA, and Co and Cu for the
organic structures of the HA. Fe is important for the sediments structuration or
aggregation, through inorganic-organic interactions, acting as a bridge between clays
structures and carboxilates groups, partially at least. The same chemometric study
(PLS), using EPR spectra, indicated that some Fe* ions form complexes with
organic structures of the HA, produces small clusters. The important conclusion of
this work is the correlation between the chemical structures of the HA samples and
the degree of the environmental pollution. In this work was also confirmed the natural
effort for depuration of the poliuted environment, which mens to say, if the pollution
process is stopped before the “total death” of the environment occur, it will be able to

recover by itself.
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CAPITULO 1

1.1-INTRODUCAO

Em nenhuma outra época alterou-se tanto o ambiente natural como
atualmente. A degradacéo do habitat costeiro, por exemplo, chegou a severas
proporcées em muitas partes do mundo. A mera criagdo de areas de protecdo
ambiental (APA) pode nao ser suficiente tendo em vista a necessidade de se
assegurar producdo e provisdo de alimentos, servicos e lazer para a crescente
populagc&o mundial. Desse modo, a restauragao ativa do habitat, somada a prote¢éo
do que ainda néo foi degradado, é provavelmente, a mais desejada estratégia de

conservagdo’.

1.1.1 — Matéria Organica

Segundo recomendagdes da “Soil Society of America”, a matéria organica
(MO) é mais bem definida como “a fragdo organica do solo e sedimento, incluindo
residuos vegetais e animais em diferentes estagios de decomposigéo, tecidos e
células de organismos e substancias produzidas por habitantes do solo e
sedimentos”?.

A MO ou humus tem papel importante na formagao de agregados do solo e
sedimentos, no controle da acidez, ciclo dos elementos nutrientes, e eliminagao de
compostos indesejaveis. O processo de humificagdo &€ um processo quimico e
biolégico que em condig:ées. aerobias pode converter o humus em didxido de
carbono e agua. Ao contrario, em condi¢gdes anaerobias, a degradacado é paralisada
antes da completa destruicdo, e a MO é parcialmente degradada as chamadas
substancias humicas (SH)> * % © A reatividade da MO de solos e sedimentos &

causada largamente pelo seu alto teor de grupos funcionais contendo oxigénio, tais

como: hidroxilas, carboxilas, cetonas, ésteres e éteres. Os grupos funcionais que
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predominam s&o os dos &cidos carboxilicos e hidroxilas fendlicas®. Esses grupos
sao os principais responsaveis pelas reagbes de quelagdo dos ions metalicos,
reagbes de troca catibnica e formagdo de complexos com outros constituintes
inorgénicos como Oxidos metalicos e argilas. A ocorréncia de reactes de
redug&o/oxidacdo com as estruturas de para, orto-quinonas/para, orto-difendis, leva
a importantes envolvimentos das SH em reagbes de recuperagdo de ambientes

degradados”®°.

FIGURA 1. 1. REAGOES DE REDUCAO/OXIDACAO DE PARA, ORTO-QUINONAS/PARA, ORTO-DIFENOIS™
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A contaminagao de aguas subterraneas ou mesmo lagoas, lagos ou baias,

com hidrocarbonetos arométicos soluveis em agua, componentes comuns na
poluicdo por derramamento de petrdleo, frequentemente leva a condigées de anoxia
quando a degradagao microbiana dos hidrocarbonetos aromaticos € lenta. Muitas
vezes adiciona-se oxigénio ao meio para estimular a biodegradagao, porém isto é
uma operagio complicada e cara. Oxidos de Fé(lll) insoltveis, geralmente presentes
em abundancia nesses ambientes, s30 uma alternativa como potenciais oxidantes,
mas sdo de dificil acesso aos microrganismos''. A indicagdo que SH, e quinonas
extracelulares, atuam como langadores (shuttles) de elétrons para os 6xidos de

Fe(lll) sugere que alguma redugdo de Fe(lll), que era previamente considerada
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como reducgdo enzimatica direta dos 6xidos de Fe(lll), pode ser considerada como
resultado da redugéo abidtica de Fe(lll) pelas SH reduzidas por microrganismos, ou
outras hidroquinonas geradas também por microrganismos'?.

A MO ou humus é constituida pelas substancias humicas (SH), e
substancias nao humicas (SNH). H& mais de 200 anos pesquisadores vém
estudando as SH e apresentando teorias a respeito da formacgdo, caracteristicas,
modelos das estruturas e propriedades *>.

SNH sdo todas aquelas substancias com estruturas definidas como:
carboidratos, proteinas, lipidios, acidos organicos, acidos organicos de baixos pesos

moleculares e outros” °

, que podem ser alteradas ou destruidas por varios
processos fisicos, quimicos e microbioldgicos. As SH sdo a parte da MO que apés
varias transformagdes permanecem no ambiente constituindo uma mistura
heterogénea polifuncional, sem caracteristicas quimicas e fisicas definidas.

Segundo a solubilidade em agua, as SH sao divididas em acidos falvicos
(AF), acidos humicos (AH) e huminas (HU).

Os AF sao a fragdo das SH soluveis em toda a faixa de pH, de estruturas
aromaticas pouco condensadas e alifaticas, enriquecidos de grupos funcionais
oxigenados, principalmente grupos carboxilicos, fendlicos e quinbnicos. Séao
constituidos de menores massas moleculares quando comparados com os AH e as
HU®. Apesar de muitas vezes estarem presentes em menores quantidades, tem
papel e informagdes disponiveis sobre a qualidade do ambiente, dada a sua total
solubilidade. A HU é a fracdo da SH insoluvel em toda a faixa de pH, devido a sua
forte ligagdo com minerais, e a sua alta massa molecular. A fragdo HU tem grande
importancia devido ao seu papel nas interagbes: MO — inorganicos, e, assim, na
estruturacdo de solos e sedimentos. Infelizmente é a fragdo menos estudada
considerando-se exatamente a dificuldade em dissociar a parte organica da mineral,
tendo-se assim pouca informagdo sobre esse constituinte' 121415
Os AH sao a fragao das SH soluvel em meio basico e insolivel em meio

acido, precipitando como uma substancia amorfa de coloragdo escura. S&o
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compostos de misturas de altas massas moleculares altamente condensadas. Sao
utilizados na avaliagdo das condicdes do meio onde estdo depositados®'®.
Constituem a fragdo mais estudada, por possuirem uma complexa estrutura quimica,
podendo conter espagos vazios de diferentes tamanhos nas suas estruturas
moleculares, 0s quais poderiam alojar outros compostos organicos, hidrofilicos,
como carboidratos e materiais proteinaceos, lipidios, agrotoxicos e outros poluentes.
Também contem elementos inorganicos tais como ions metalicos, argilas, 6xidos e
hidréxidos metélicos'’. Os AH atuam como ligantes para complexacdo de ions
metalicos, micronutrientes de plantas, tais como, VO, Mn%*, Fe*, Co®', Cu®*, ou
téxicos como o AI** '8 A formacao e transporte desses complexos, e sua deposigio,
pode ser um importante mecanismo na acumulagdo de metais nos depdsitos
sedimentares'®. A presenca de produtos de alteracdo de lignina (&cido vanilico,
vanilina e acetovanilina) nos AH, importantes na constituicdo de estruturas
quinbnicas, indica a participacdo de vegetais superiores na formagdo do
sedimento'%®. Os AH pertencem a classe dos produtos naturais mais abundantes
na biosfera, cerca de 50 a 70% do humus, e sdo os precursores dos combustiveis
fosseis.

Os estudos de extracdo e caracterizagdo de AH de sedimentos sob
vegetacdo de mangue tém como principal objetivo a utilizagdo das propriedades
quimicas dos AH como indicadores da qualidade ambiental.

Importantes estudos foram desenvolvidos isolando-se AH e AF de
sedimentos fluviais em regiGes tropicais, na Venezuela, verificando-se que as
atividades antropogénicas resultam em alteragdes significativas das caracteristicas
quimicas das SH. Formagdes de depésitos sedimentares sdo verificados a partir do
efeito dos constituintes organicos e inorganicos. O inicio da reagdo provaveimente
comega com o composto humico dissolvido (AF), e o transporte das particulas
inorganicas suspensas nas aguas dos rios, que sdo depositadas em diferentes
ambientes e descartadas nos estuarios marinhos.

As reacgbes geoquimicas, caracteristicas gerais de solubilidade,
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comportamento de precipitagdo, mobilidade, migracdo e acumulagido de metais sdo

associados, e influenciadas por compostos organicos, que reagem com estes para

formar compostos de coordenagdo inorganicos® - 2. A presenga de minerais de

argila pode atuar como catalisadores na decomposicdo da matéria organica e no

processo de humificacdo? 2 . A figura 1.2 representa o diagrama da composig3o do

ambiente.

FIGURA 1.2: DIAGRAMA DE COMPOSICAO DO AMBIENTE
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1.1.2 - O Mangue

O termo mangue (“mangrove” em inglés) & usado para designar um tipo de
comunidade de arvores e arbustos tropicais que vivem em areas contiguas ao mar.
Possuem caracteristicas fisiolégicas semelhantes devidas a adaptacdes especiais
que permitem a existéncia em regides de costas inundadas, salinas, com deficiéncia
de oxigénio, em substratos de sedimentos nao consolidados®:.

O ecossistema do mangue é periodicamente inundado pela entrada e
saida de marés, e podem ser variadas a salinidade e as condi¢ges aerébia e
anaerébia® .

Além de prover alimentos, 0 mangue € o habitat natural para os animais,
insetos, e plantas que indiretamente contribuem para a alimentagdo humana. As
florestas de mangues sdo essenciais para o ciclo de vida de muitas espécies e de
grande valor na industria da pesca. Camardes, ostras, caranguejos e outros animais
aquaticos criam-se, alimentam-se e vivem nesse ecossistema florestal®.

Os mangues sdo formados por uma série de vegetais superiores, atingindo
o tamanho arbéreo, desenvolvendo adaptacdes anatdmicas e fisioldgicas para viver
e reproduzir no ambiente adverso a zona entre marés. Contribuem para a economia,
diversificacdo das formacOes naturais e paisagisticas. O papel funcional dos
mangues inclui também a protegdo contra o efeito erosivo de ondas e correntes de
marés na regiao®® 2" %,

E particularmente importante trabalhar-se com a populagdo que vive
préxima, ou dentro da area de mangue, podendo esta se tornar no mais efetivo fiscal
e agente do manejo sustentavel. Manejo sustentavel significa a utilizacdo do
recurso, de modo que, o sistema em causa nao seja degradado e a produtividade
biolégica seja protegida em beneficio das geragbes presentes e futuras. A
persisténcia dos mangues como um recurso que pode ser usado em bases
sustentaveis depende de forte consciéncia local que perceba como ele pode ser

manejado para prover produtos e amenidades. E importante também que as
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atividades de pesquisa cientifica voltem-se, o mais possivel, para suportar os
esforcos de manejo da area, inclusive gerando metodologias de avaliagdo correta

das condigbes do ambiente?.

1.1.3 - Area Estudada

Estuario € um corpo d’agua costeiro semifechado, que se estende desde o
seu extremo interior, até o limite de maxima influéncia da maré, onde a agua do mar
que ingressa através de uma ou mais conexdes livres com o mar aberto ou outro
corpo costeiro é diluida pela 4gua doce proveniente da drenagem continental®.

Muitas regides de estuarios tem tido grande desenvolvimento nas uitimas
décadas, pelo fato destes ambientes serem propicios a implantag@o de portos e por
representarem importante papel ecolégico como refugio e criadouros de espécies
animais?®’.

O Complexo do Estuario da Baia de Paranagua abrange um grande corpo
aquoso de forma irregular, que se projeta continente adentro na regido de paisagem
natural designada como Planicie Litoranea.

A Baia possui ligacdo com o Oceano adjacente por meio de canais muito
estreitos, quando comparado com a extensdo total da Baia, uma das maiores do
Brasil, com aproximadamente 550 km? de area.

O complexo compreende dois setores principais, denominados Baia de
Paranagua, com 56 km no eixo leste - oeste, e Baia das Laranjeiras, com 30 Km no
eixo norte - sul. Enseadas, baias e rios recortam o terreno adjacente a partir dos
segmentos maiores.

A presenca da llha do Mel subdivide a entrada da Baia em dois canais
principais, que servem de ligagdo entre os setores maiores e o Oceano®” 2 (ver
Figura 1.3, pagina 8).

Os sedimentos da Baia de Paranagua, na sede do municipio, préximo a

Cidade de Paranagud, sao constituidos de misturas do material natural, comum ao
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ambiente da Baia, com material produzido pela atividade humana. Entre esses se
encontram os produtos de derivados de erosdo, esgotos domésticos, descargas
industriais e principalmente, da movimentagcdo de navios no porto e pelo
derramamento de 6leos e outros materiais. Os sedimentos da Enseada de Benito, no
fundo da Baia das Laranjeiras, s&o os menos afetados pelas atividades que alteram
os sedimentos proximos a Cidades de Paranagua e, por isso, serviram, neste
estudo, de amostra controle para se avaliar as alteracdes decorrentes das atividades
antropogénicas nas amostras préximas da Cidade de Paranagua. A amostra de
Laranjeiras, colhida em frente da llha das Pegas, no meio do caminho entre a
Cidade de Paranagua e a Enseada de Benito, serviu como modelo de avaliagéo das

modificagdes crescentes pela poluicdo no ambiente.

FIGURA 1.3: MAPA DO COMPLEXO DA BAIA DE PARANAGUA

BRASIL
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1.1.4 Objetivos deste trabalho.

Os objetivos gerais deste trabalho trataram da avaliagéo de diferentes tipos
de ambientes marinhos costeiros, através do estudo de caracteristicas quimicas e
espectroscapicas de sedimentos de mangue e AH deles extraidos.

Os objetivos especificos trataram da caracterizagdo de amostras extraidas
da Baia de Paranagua, Litoral do Parang, através das analises por:

Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE)

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (IVTF)

Espectroscopia de infravermelho préximo (IVP)

Espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Métodos Termométricos

Andlise quimica

— acidez carboxilica (AC)

— acidez fendlica (AOH)

— poder redutor (PR)

Andlise elementar (C, H, N)

Teores de metais (Al, Mn, Fe, Co e Cu).

Tratamento dos dados por analise quimiométrica.

Os resultados das analises foram relacionados com o nivel de poluicdo de

cada um dos ambientes.

1.2 - ESTUDO ESPECTROSCOPICO.

1.2.1- Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

Uma das principais informagdes a respeito das substancias humicas é a
medida do grau de humificagdo. O grau de humificacdo estd associado a

estabilidade e complexidade das moléculas de SH, o que significa cadeias maiores
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com maior quantidade de grupos aromaticos conjugados, ou interligados por

estruturas alifaticas.

A técnica de espectroscopia de RPE, permite, em muitos casos, a

caracterizagao de sistemas com um ou mais elétrons desemparelhados. Esta

técnica é usada no estudo das SH para identificar radicais livres, principalmente em

estruturas de semiquinonas, e metais de transicdo® . As semiquinonas podem ser

produzidas pela redugdo de quinonas ou por oxidagdo de orto ou para-difendis, Na

Figura 1.3. sdo mostrados os diferentes passos de redugio/oxidagdo para obter-se

semiquinonas a partir de quinonas ou difendis/difenolatos.

FIGURA: 1.4 — ESQUEMA DA ESTABILIZAGAO DO RADICAL LIVRE PARA-SEMIQUINONAS®
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Assim os espectros de RPE de SH apresentam sinal de radical livre

organico (RLO) em g = 2,00, Estes sinais sdo caracterizados também pela largura de

linha, AHpp ~ 6 G. Depois do sinal de RLO, a sonda paramagnética mais importante

nos espectros de RPE de SH é a representada pelo ion Fe™, espécie paramagnética

comum no ambiente. Primeiro, e mais comum, é a linha simétrica de centro de Fe**
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de spin alto, St = 5/2, em sitio de simetria rombica. Estes sitios sdo ditos de
dominios diluidos de Fey). O fator g para estes sitios € da ordem de 42 — 4,3, e
corresponde ao que se condicionou chamar de transicdo 34XYZ. Isto é, uma
transicdo 34, -1/2 - +1/2, nos eixos de magnetizagao, x, y e z. Assim, 0 numero 34
vem da sequéncia de ordem crescente de energia para os dubletos de Kramer do
sistema, St = 5/2: mg = -5/2 (1), ms = -3/2 (2), ms = -1/2 (3), ms = +1/2 (4), mg = +3/2
(5), ms = +5/2 (6). Em outros casos podem ocorrer transi¢des, ainda para ions Fe**,
de alto spin, mas em sitios um pouco mais simétricos, dando, no entanto, espectros
de RPE anisotrépicos. Estes sitios sdo considerados também de dominios diluidos
de Fe*, mas ditos de Few. As linhas destes sitios aparecem com fatores g da
ordem de: g ~ 5, transigao 34X; g ~ 3,5, transicao 34Y; e g = 2.9, transigdo 34Z. Para
estes sitios € comum também, uma transicéo do tipo 12Y em g ~ 9. Estes sinais de
RPE, tanto de Fe(), quanto de Fey;), sugerem que o Fe esteja fortemente ligado e
protegido, formando complexos de campo fraco, mas internos as estruturas das
SH3323 Qutro tipo comum de sinais de Fe* de alto spin nos espectros de RPE é
o chamado de centro de dominios concentrados. As linhas de RPE para estes sinais
apresentam g ~ 2 e largura, AHpp ~ 400 a 1000 G. Os sitios de dominios diluidos
aumentam de intensidade com o abaixamento da temperatura, enquanto que os
sitios de dominios concentrados sofrem efeito contrario, diminuem de intensidade
com a diminuigdo da temperatura. Pode ocorrer também o caso de dominios diluidos
na regido de g ~2, cuja linha esta, normalmente, encoberta pela linha larga dos
dominios concentrados. Estes sitios tém estruturas cubicas, isto é, octaédricas ou
tetraédricas. Recentemente sintetizou-se alcoxidos heterometalicos de titanio e ferro,
com estruturas bem definidas, caracterizadas por difragdo de raios-X**, cujas linhas
de RPE sdo0 analogas as dos sitios de dominios diluidos de amostras ambientais,
comg=43eg=20.

jons de Cu® também dao sinais de RPE caracteristico em AF e AH,
geralmente correspondentes a duas componentes, g; € g., que sugerem €ixo

principal de simetria do ion Cu®* paralelo ou perpendicular Opao campo magnético>'.
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Devido ao spin nuclear do cobre, | = 3/2, tanto o0 espectro paralelo quanto o
perpendicular apresentam quatro linhas separadas entre elas pelas constantes de
interag&o hiperfinas, A; e A,. Os complexos de campo forte de Cu* - coordenagdes
com nitrogénios de aminas ou iminas — apresentam os parametros de RPE, gy ~ 2,1
eg;~2,05eA; ~200X 10%cm” e A, ~20 X 10* cm™, e os complexos de campo
fraco — oxigénio como atomo doador —gy ~2,3e g, ~2,05e A ~ 150 X 10*cm™ e
AL ~20X10*cm™.

Os ions Mn?* apresentam espectro de RPE isotropico de 6 linhas (I = 5/2)
com g ~ 2,00 e A~ 100 X 10® cm™. Esse espectro é associado a complexos de
esfera externa com os grupos ligantes das SH. Normalmente apresentam aito
carater ibnico, provavelmente envolvendo grupos carboxilicos ou fendlicos da
superficie das SH, ou grupos OH de argila ® 343637

A técnica de RPE tornou-se um poderoso meio na investigagéo
envolvendo sistemas biolégicos e ambientais. No caso do sistema porfirinico
paramagnético, um ou mais elétrons paramagnéticos podem residir em sistema = -
ligante ou no atomo do ion metalico central, ou em ambos. A caracteristica basica do
espectro de RPE depende da localizag&o dos elétrons desemparelhados no sistema,
assim sendo, essa técnica € muito utilizada na identificacdo de sistemas quimicos

com estruturas porfirinicas™ .

1.2.2 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

A radiagao infravermelha comresponde a parte do espectro eletromagnético
situado entre as regides do visivel e das microondas. Embora o espectro no
infravermelho seja caracteristico da molécula como um todo, certos grupos de
atomos dao origem a bandas de absorgdo que ocorrem mais ou menos na mesma
frequéncia, independentemente da estrutura da molécula.

A absorgao na regido do infravermelho € devida a movimentos vibracionais

e rotacionais dos grupos moleculares e ligacdes quimicas de uma molécula®.
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Existem duas vibragbes fundamentais: deformagédo axial, também conhecida por
estiramento, devido a traducdo literal do termo “stretching” do inglés, onde os
atomos permanecem no mesmo eixo da ligacdo e deformagdo, ou deformagéo
angular, onde as posi¢cdes dos atomos mudam em relagdo a um angulo de ligagao.
Quando a luz infravermelha, de mesma frequéncia de vibragdo de estiramento ou
deformac&o, incide na amostra, a energia é absorvida e a amplitude de vibragdo é

aumentada.

FIGURA 1.5 ALGUMAS VIBRACOES TIPICAS DE GRUPOS ATOMICOS. OS SINAIS + e — SAO AS
VIBRACOES PERPENDICULARES AO PLANO DO PAPEL > %,

© 0 ) 0 0
P { \O/\({/ \O/\u//

AN

simétrico assimétrico

vibragdo de estiramento

0] 0
XN

Vibragoes fora do plano

N

Vibragbes de deformagdes requerem menos energia e sao encontradas em
frequéncia menores do que as vibragdes de estiramento. Estiramentos C=C, C=0 e
C=N, com tripla ligagdo, (2.300 - 2.000 cm™) sdo mais forte do que duplas ligacdes
(1.900 — 1.500 cm™) que, por sua vez, sdo mais fortes do que quando esses atomos
estdo ligados por ligagées simples (1.300 — 800 cm™). Vibracdes envolvendo o
atomo de H, ocorrem em freqiiéncia entre 3.700 e 2.650 cm™. O estiramento da
ligagdo O-H ocomre em freqiiéncia mais alta (3.700 - 3.200 cm™) do que para
estiramento C-H (3.050 — 2.850 cm™).

Os espectros de IV na regido média (4.000 — 400cm™), ou na faixa do

infravermelho proximo (IVP) (12500 - 4000 cm™), sdo muito utilizados no estudo de
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estruturas de SH.

A espectroscopia de IVTF vem contribuindo muito para identificacdo de
grupos funcionais, tais como OH de hidroxilas, C=0, C-O e OH de carboxilas, C=0 e
C-O de carboxilatos, CH e C-O de polilssacarideos, CH alifaticos e aromaticos,
aminas, amidas e outros grupos de atomos, bem como de suas interagdes com
metais, nas estruturas das SH %2 ®.

A intensidade de absorcdo é uma fungdo da variagdo do momento de
dipolo elétrico envolvido na vibragéo, assim, depende diretamente da polaridade da
ligagdo entre os 4tomos envolvidos na vibragéo .

Os espectros de infravermelho das SH sao classificados em trés tipos
gerais:

Tipo |: Espectros tipicos de AH. Bandas intensas aparecem préximas de
3.400 (OH), 2.900 (CH alifaticos), 1720 (grupos carboxilicos), 1600 (C=C, C=N, C=0
de carboxilatos) e 1200 cm™ (C-O de acidos carboxilicos). Nestes espectros a banda
em 1600 cm™ é aproximadamente igual em intensidade a banda em 1.720 cm™.

Tipo Il: Espectros de AF de pequena massa molecular. Sao caracterizados
por fortess absorgdes perto de 1.720 cm™. Outra caracteristica é que a absorgéo, na
regido de 1.600 cm™, é fraca e deslocada para 1.640cm™.

Tipo lll: Somando as bandas de absorgao fortes do tipo | e ll, bandas fortes
aparecem perto de 1.540 e 1050 cm™'. Absorcdo mais aprofundada perto de 2.900
cm™ (absorgdo de C-H alifatico). E uma tnica caracteristica desses espectros é a
presenca de bandas indicativas de proteinas e carboidratos (1.540 e 1050 cm”,

respectivamente) > 4. 1. 42

1.2.3 - Espectroscopia de Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Apesar de seus espectros aparentemente simples, a espectroscopia de
UV-Vis constitui-se em uma técnica util para a caracterizacdo das mais variadas

substancias e moléculas em misturas complexas como as das SH. A espectroscopia
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na regido do UV-Vis permite a identificagdo de transi¢des de elétrons entre niveis de
energia (transicbes eletronicas). Por esta razdo, a espectroscopia de UV-Vis é
também chamada de espectroscopia eletrdnica. Como as suas transigdes
eletrénicas ocorrem, muitas vezes, na faixa do visivel, os fisicos costumam chama-la
também de espectroscopia éptica. Os elétrons de ligagbes quimicas absorvem
energia na faixa do ultravioleta — visivel (190 — 800 nm), e os grupos que os contém
sdo chamados cromoéforos, grupos insaturados covalentes, responséveis pela
absorgéo eletronica, como por exemplo C=C, C=0 ou NO,. Ligados aos cromdéforos
estdo o0s auxdécromos, grupos saturados, ou atomos, que alteram tanto o
comprimento de onda como a intensidade da absor¢cdo como por exemplo, OH, NH,
e CI®%®

A razdo | E4Es (razdo entre as absorbancias em 465 e 665 nm)
determinada, entao, por absorgdo no visivel, tem sido também um bom método para
avaliar o grau de humificagdo da MO do ambiente. A baixa razdo E4Es esta
diretamente relacionada com o aumento da massa molecular e condensagio de
grupos aromaticos e inversamente relacionados com as quantidades de grupos
alifaticos. Estudos mostraram que este dado independe da concentragdo de material
humicos, mas varia para materiais obtidos de diferentes tipos de solos e sedimentos.

A razao Ao/A4 (razéo entre a absorbancia em 270 e 407nm) determinada,
entao, por absorgéo no ultravioleta, tem sido um método para distinguir a origem da
MO do ambiente, se de plantas terrestres ou marinhas. A baixa razdo A,/A; esta
relacionada com a maior participagdo de MO de origem marinha pela maior
participacéo de porfirinas metaladas nestes materiais (absorgdo em 407nm). A maior
razéo A,/A4 implica maior participagdo de plantas terrestres com altos niveis de
estruturas de ligninas (absor¢gao em 270nm). Note-se, que no caso dos sedimentos
sob florestas de mangue registra-se altas razdes A./A; porque 0 mangue €
considerado vegetagéo terrestre. No nosso caso, as florestas de mangue sé&o

consideradas uma extensio da Mata Atlantica®® * %,
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1.2.3.1 — Absor¢do de Luz Por Substancias Hamicas.

A absorcédo de luz pelas SH € o fendmeno responsavel pela cor escura que
elas apresentam. Existem SH menos escuras (tonalidade marron) e SH totalmente
pretas. Estas caracteristicas sdo consequéncia da estrutura organica das SH. As
estruturas orgéanicas serdao mais aromaticas (maiores teores de anéis benzénicos) ou

mais alifaticas (ver estruturas abaixo).

FIGURA 1.6 ESTRUTURA ORGANICA: (A - ALIFATICA B - AROMATICA)

Estruturas aromaticas s&o representadas pelo benzeno, por seus derivados
com substituintes, ou por cadeias condensadas de dois ou mais anéis fundidos.

Estruturas orgénicas alifdticas s@o constituidas por cadeias
hidrocarbonicas abertas, ramificadas, ciclicas nao aromaticas, saturadas ou
insaturadas.

O tipo de luz absorvida pela molécula, para aumentar sua energia, é
dependente da sua estrutura eletronica. Os elétrons ocupam orbitais (niveis de
energia eletrénicos) das moléculas. Os orbitais mais comuns existentes nas SH s&o
os seguintes, na ordem crescente de niveis de energia: orbital sigma ligante (o) <
orbital pi ligante () < orbital no ligante (n) < orbital pi antiligante (n') < orbital sigma
antiligante (c'). Sempre que houver uma Unica ligacdo quimica numa estrutura
organica, os dois elétrons da ligacdo quimica estardo ocupando um orbital c. Em

ligagbes quimicas insaturadas, além do orbital o existe também orbital =. As duplas
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ligagbes nos compostos aromaticos sdo formadas por um orbital o e um orbital . Os
elétrons que n&o estdo formando ligagdes quimicas numa molécula ocupam orbitais
n. Os elétrons recebem fétons de luz e s&o transferidos dos orbitais ligantes, ou ndo
ligantes, para orbitais antiligantes. Assim, uma transicdo n — = requer luz de menor
energia - comprimento de onda maior - que uma transi¢éo © — 7, e, esta requer luz
de menor energia que para a transigdo ¢ — ¢, que SO ocorre na regido do
ultravioleta de maior energia.

A energia E de um orbital numa molécula é dada pela expresséo:

212
_nh

E=
8mi’

onde E é a energia do nivel considerado, n é o nivel de energia que pode
ter valores, 1,2,3,..n, h é a constante de Planck, igual a 6,62607 x 10 Js, ,m=
9,109389 x 10> kg, é a massa do elétron, e I, € o comprimento da molécula com
ligagdes conjugadas, simples e duplas, sobre as quais o elétron pode se deslocar.

A energia necessaria para o elétron se deslocar de um nivel n para um

outro nivel n +1 sera:

(n+1)° K B nhH (2n+1)12 _hc

AE = - =
8ml  8ml  8mF A
J— 2n+1
- 8mc

Assim, tendo-se o comprimento de onda de absor¢do e sabendo-se os
niveis dentro dos quais houve a transi¢do, pode-se calcular o tamanho da molécula
que apresenta conjugagdes de ligagdes quimicas, simples e duplas. Por outro lado,
pode-se conciuir que estruturas organicas, com ligagées conjugadas, duplas e
simples, absorverdo tanto mais luz visivel — parecerdo mais escuras — quanto maior
for o tamanho da cadeia conjugada. Como as estruturas alifaticas conjugadas néo

sdo estaveis no ambiente, conclui-se que a cor escura das SH é dada por
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conjugacao de estruturas aromaticas®.

1.2.4 — Analise por Espectroscopia no infravermelho proximo (IVP)

A técnica do IVP, pode ser considerada de grande vantagem para o estudo
das SH, por ser de execucao relativamente rapida e interpretagdo simples. A regiéo
do infravermelho proximo permite a identificagdo de grupos, em alguns casos, estéo
em faixa de baixa resolugdo espectral no infravermelho médio. A regido do
infravermelho préximo esta entre 800 nm (12500 cm™) a 2500 nm (4000 cm™). Esta
regiao esta entre o vermeltho do visivel e a mais alta freqiéncia usada no
infravermelho médio. A faixa do espectro usada no IVP pode ser usada para excitar
transicbes de sobretons e bandas de combinagdo de vibragbes moleculares, e
transicdes eletronicas de sistemas altamente conjugados. Um sobretom de um modo
vibracional da molécula ocorre quando um unico féton excita uma vibragéo molecular
do estado fundamental (v = 0) a um segundo estado excitado (v = 2 ou maior). Uma
'transigéo de v = 0 para v = 2 é comumente chamada de transicdo de primeiro
sobreton (com energia de transicdo de aproximadamente 2hv), e a transigcdo de v =
0 para v = 3 € chamada de transi¢cdo de segundo sobreton (com energia de transi¢éo
de aproximadamente 3hv), e assim por diante. Uma banda de combinagio aparece
quando um unico foton excita simultaneamente duas ou mais vibragdes moleculares.
Neste caso a energia da transicdo é aproximadamente igual a soma das frequéncias
das duas ou mais vibragdes excitadas®. Transices de sobretons e combinagtes
s&o proibidas, e por isso bem menos intensas que as fundamentais que lhes deram
origem (cerca de 10%), porém bem mais estreitas. Essas transicdes ocorrem
porque, na realidade, séo transigbes anarmoénicas. Outra conseqiéncia do carater
anarmonico das transices, € que os sobretons n3o sdo exatamente muitipios
inteiros das frequéncias das bandas fundamentais, e as frequéncias das bandas de
combinac&o ndo sdo exatamente a soma das frequéncias de vibragGes das bandas

envolvidas na combinagdo® % ®. 50,
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1.3 — Métodos Termométricos.

Os metodos termométricos aqui utilizados foram os de termogravimetria
(TG) e calorimetria de varredura diferencial (CVD). A TG trata-se de um método
onde se pode acompanhar a perda de massa de uma amostra durante um periodo
de tempo, enquanto se aumenta a temperatura da mesma. No caso deste trabalho
acompanhou-se a perda de massa das amostras, na faixa de temperatura de 20 a
900 9. O método CVD foi utilizado, com o mesmo equipamento, nO
acompanhamento das transices de fase ou reagdes quimicas por observacdo do
calor absorvido ou liberado, durante o aquecimento, também, de 20 °C a 900 °C. A
CVD é especialmente adequada ao estudo de transformagées estruturais no interior
de um soélido a temperaturas elevadas, para o que ndo sdo disponiveis outros

métodos®'.

1.4 — Analise Multivariada

A analise multivariada € um método estatistico que possibilita trabalhar-se
de modo simplificado com um grande numero de variaveis. Na analise univariada
(andlise de uma variavel por vez) perde-se informag¢des da variancia total dos dados
e de como essas variaveis se intercorrelacionam. O modelo estatistico da andlise
multivariada considera a correlagcdo entre essas variaveis permitindo a extragéo de
uma quantidade maior de informacdes e num espacgo de tempo muito menor.

A analise de componentes principais (ACP) (PCA, do inglés “principal
component analysis”) € um método que tem como objetivo separar as informagbes
importantes das redundantes pela redugcao dos dados a partir da combinagao linear
das variaveis originais. Os coeficientes da combina¢éo linear (peso, ou quanto cada
variavel original contribui) sdo denominados “loadings” e a nova representacao das
amostras no espago das coordenadas d&o os chamados “scores”.' Os “scores”
contém informag¢des de como as amostras estio relacionadas umas com as outras e

os “loadings® contém informacdes de como as variaveis estdo relacionadas umas
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com as outras. A ACP é também um método muito dtil para se encontrar
similaridade e diferencas na série de dados, através de graficos quando se tem um
numero muito grande desses dados. No caso deste trabalho estudou-se somente
cinco amostras de ambiente diferentes, e em alguns casos foi possivel prever-se 0
resultado da ACP de espectros, ou dados de andlise quimica, somente pela
comparacido dos mesmos

O método dos minimos quadrados parciais (MQP) (PLS do inglés “partial
least squares”) pode ser visto como uma extensao da ACP pela introdugdo de um
segundo bloco de variaveis (variaveis dependentes — y) para a analise multivariada.
Assim estuda-se, por exemplo, como variam as formas dos espectros de IVTF ou
RPE com a concentragdo de um metal no conjunto das amostras. O método MQP
descreve a co-variancia entre a matriz de variaveis independentes, x (os espectros
de IVTF, por exemplo), e a matriz de varidveis dependente, y (as concentragoes de
um determinado metal nas amostras, por exemplo). Deste modo o modelo pode ser
construido de forma a descrever a relagdo entre uma ou mais variaveis, y, € as
variaveis, x. O método é capaz de extrair tanto informagdes quantitativas quanto
qualitativas das séries de dados. Os fatores “loading” mostram a importancia das
diferentes variaveis na construcdo do modelo. Tanto o ACP quanto o MQP séo
métodos de projecao e seus resultados podem ser facilmente vistos em graficos, os
quais sdo usados na interpretacdo dos dados®* = >* Neste trabalho os dados foram
analisados pelo método multivariado de ACP e MQP usando-se o Software Matilab,
versdo 3.1. Os espectros de IVTF foram transformados pelo procedimento de
alisamento, para minimizar os efeitos de ruidos, e a corregdo do fator multiplicativo
foi utilizada para reduzir os efeitos aditivos e multiplicativos nos espectros, como
diferencas de espessuras das pastilhas e normalizagcido da localizagdo da amostra

dentro da cavidade do espectrometro de RPE.
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CAPITULO 2

2.1 — MATERIAIS E METODOS

2.1.1 — Coleta de amostras de sedimentos

Os sedimentos foram coletados com o auxilio de uma draga manual
(Petite Ponar, Wildco, Sagnaw) M1 48602 USA, na regido da Baia de Paranagua e
Laranjeiras, em cinco diferentes pontos, em profundidades de 1 a 10 metros, em
marés altas, com as seguintes designacdes:

Sedimento Canal de Paranagua (SCP), profundidade aproximadamente 10

metros.

Sedimento Mangue de Paranagua (SMP), profundidade aproximadamente
1 metro.

Sedimento Canal de Laranjeira (SCL), profundidade aproximadamente 1,5
metros.

Sedimento Canal de Benito (SCB), profundidade aproximadamente 3
metros.

Sedimento Mangue de Benito (SMB), profundidade aproximadamente 2
metros.

Para a localizagcdo dos pontos de amostragens ver mapa na Figura 1.3,
pagina 8.

Os sedimentos coletados foram armazenados em sacos plasticos, depois
levados para analises e extragdo dos AH.
As coletas dos sedimentos podem ser observadas a partir das figuras

abaixo.
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FIGURA 2.1: SEQUENCIA DE COLETA DOS SEDIMENTOS NOS PONTOS: CANAL DE PARANAGUA (CP),
MANGUE DE PARANAGUA (MP), CANAL DE BENITO (CB), MANGUE DE BENITO (MB) E CANAL
DE LARANJEIRAS (CL).
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2.1.2 — Extracdo dos AH utilizando-se 0 método da “International Humic Substances

Society (IHSS) adaptado™.

As amostras de sedimentos foram secas a temperatura em torno de 50 °C ,
trituradas, peneiradas com o auxilio de uma peneira de naylon de aproximadamente
2,0 mm de malha, removendo-se todas as raizes, e reduzidas a pd. Das amostras
foram retirados cerca de 250 g do material, que foram acidificados com solugéo de
HCI até pH 2, na temperatura ambiente. A suspenséo foi deixada em repouso por
cerca de 3 horas. Por separagdo o sobrenadante foi descartado. Ap6s este
procedimento o sélido foi, tratado com solucdo de NaOH 0,1 mol L™ sob atmosfera
de argonio, na propor¢cdo de 8 mL de solugdo de NaOH para 1 g de sedimento, e
deixada em agitacdo mecanica por cerca de 24 horas. Ap6s agitagdo mecanica, a
mistura foi entdo centrifugada a 3500 rpm. Ao sobrenadante foi acrescentada HCI
6,0 molar até pH 2, com a finalidade de precipitar o AH. O sistema permaneceu em
repouso por 24 horas. O liquido sobrenadante foi retirado com o auxilio de trompa
d"agua e o material restante foi centrifugado a 3500 rpm para isolar-se o AH sélido®'.

Para melhor resultado na extragdo, o AH foi ressolubilizado com solugéo
de hidréxido de potassio (KOH 0,1 mol L), acrescido de cloreto de potassio sélido
(KCIl) até uma concentracdo de 0,3 mol L de ion K'. Em seguida a solugdo
ressolubilizada passou pelo mesmo procedimento de acidificacdo e centrifugacao
acima mencionado. Os AH extraidos foram secos e analisados através de
espectroscopia de IVTF, IVP, UV-VIS, RPE, analises quimicas (acidez carboxilica,
acides fendlica, poder redutor, determinagbes de C, H e N, Al, Mn, Fe, Co e Cu), e

analise térmica.
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Coleta de amostra do sedimento

Secagem do sedimento e peneiramento

Extracdo do AH com NaOH 0,1 molL"

Centrifugacao a 3600 rpm’”’
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Fragdo soluvel — AH e AF

Acidificacdo com HCI até pH 2,0

Fraco insoluvel - HU

Centrifugacdo a 3600 rpm

Fracdo soluvel - AF

Precipitado AH

acidificado e centrifugado novamente).

Ressolubilizagdo com KOH acrescido de KCI até

concentracio de 0,3 molL™" de K' (Centrifugado,
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2.2 - ESTUDOS ESPECTROSCOPICOS

2.2.1 - Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (IVTF)

Os espectros de infravermelho foram registrados em espectrofotdmetro
Bomen FTIR, série MB do DQ/UFPR e em espectrofotdbmetro Bomen FTIR, modelo
DA8 do LACTEC, utlizando - se pastihas de KBr, feitas misturando-se

uniformemente, 1 mg de AH com 99 mg de KBr de grau espectroscépico.

2.2.2 - Espectroscopia de Infravermelho préximo (IVP)

Os espectros de infravermelho proximo foram registrados em
espectrofotdbmetro NIR CARY, 5G - UV-Vis-NIR spectrophotometer, na regido de
200 a 2500 nm em intervalos de 4 nm, do IQ/UNICAMP. As amostras foram usadas

na forma de p6, com BaSO4 como referéncia.

2.2.3 - Espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Utilizou-se o espectrémetro UV-Vis HP, modelo 8452A do DQ/UFPR. As
medidas foram realizadas na regido de 190 a 800 nm. A preparagao das amostras
de AH para as medidas de UV-Visivel foi feita com 3 mg de amostra de AH em 10 ml
de solucdo de NaHCOs (0,05 mol L") com pH final da solucéo de 8,3.

Para melhor visualizagdo das provaveis estruturas de porfirinas nas
amostras de AH estudadas (banda Soret em ~ 400 nm), foram adicionados cerca de
0,5 mg de Fe*-tetrafenil-porfirina na solugdo que continha amostra de AHCL, e feita
novamente as medidas seguindo o mesmo procedimento acima mencionado. Assim,
a amostra de AHCL foi usada no controle de presenca de porfirinas metaladas para
as outras amostras de AH. Para melhorar a resolugées referentes as absorgdes de
porfirinas, obteve-se também, os espectros em primeira derivada, por método

matematico, a partir dos espectros de absorg¢do de UV-Vis .
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2.2.4 — Espectroscopia de ressonancia paramagneética eletronica (RPE)

Os espectros de RPE foram registrados na temperatura ambiente (~300
K), em espectrofotdmetro Bruker ESP 300E, operando em banda -X (frequéncia em
torno de 9,5 GHz), empregando 100 kHz de frequéncia de modulacdo de campo
magnético e cerca de 11 G de amplitude de modulagdo. Cerca de 100 mg de
amostra foram colocados em tubo de quartzo de 3 mm de diametro interno. Media-
se, também, a altura da amostra dentro do tubo para se poder converter a unidade
spin cm™ do padréo (ver abaixo) em spin g" na amostra. A quantificagdo do nimero
de radicais livres organicos (RLO) (nimero de spins g”' de AH) foi obtida pela area
do sinal de radical livre através da integral dupla do espectro de RPE, usando-se o
padrao Bruker “strongpich”, de g = 2,0028 e numero de spins por centimetro de
comprimento do tubo = 7,34 X 10" spins cm™.

Para obtenc¢do do numero de spin cm™ das amostras registra-se o espectro
em faixa de campo magnética de 50G, com o campo central ao redor do campo
magnético do sinal do RLO (~3350G), com amplitude de modulagdo (AM) de cerca
de 2 G. Nesta AM a sensibilidade do equipamento cai, mas os sinais largos devidos
aos centros de Fe** em dominios concentrados, que aparecem na mesma regido do
espectro, sdo minimizados. Tanto as amostras de AH quanto o padrao de SP sao
posicionados, da mesma forma (mesma altura) dentro da mesma cavidade do

espectrometro de EPR. O nimero de spin cm™ é calculado da seguinte forma:

SN spincm™ AH =S ,,, N°spincm™ SP

S ;1 -Nispincm™ SP
Ssp

N2spincm™ AH =

S= areas sob as linhas de RPE das amostras de AH ou do padrao SP

N¢spincm™ AH
gcm™

N2sping™ AH =
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2.2.5 - Espectrofotometria de Emiss&o Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente
(EEA-PAL), para determinagdo de Aluminio, Manganés, Ferro, Cobalto e

Cabre.

Os teores de Al, Mn, Fe, Co e Cu das amostras de sedimentos, huminas e
acidos humicos, foram determinados pela digestao prévia das amostras com acido
fluoridrico (HF), nitrico (HNO3) e perclérico (HCIO,), utilizando-se o espectrometro

Baird PSX do Tecpar, Parana.

2.3 - ANALISE QUIMICA

2.3.1 - Determinag&o de Acidez dos Acidos Humicos>® %7

O método mais utilizado para a determinagcdo de acidez de AH é o de
Schnitzer e Gupta®, seguido neste trabalho para determinagdo da acidez total e

acidez carboxilica das amostras. A acidez fendlica é determinada por diferenga.

2.3.1.1 — Acidez Total (AT).

Séao adicionados, em frascos de polietileno de 300 ml de capacidade, cerca
de 50 mg de amostra do AH, exatamente pesada, juntamente com 20 ml de Ba(OH),
0,125 mol L™, sob atmosfera de argdénio. Um teste de controle foi feito
simultaneamente com todos os reagentes, exceto o AH. Agitou-se o sistema
reacional fechado, por 24 horas, com o auxilio de mesa agitadora mecanica, na
temperatura ambiente. Apés, todo o material da reagdo foi filtrado e a mistura
(filtrado + agua de lavagem) foi titulada, potenciometricamente, com solugdo padréo
de HCI 0,5 mol L, até pH = 8,4, sob atmosfera de argbnio, tanto para a mistura
reacional com o AH, quanto para o teste do controle (sem a amostra de AH).

A Acidez total, em nimero de mmol H* por g de AH foi calculada segundo

a equacao:
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-V, x1000C,

AT(mmolH*.g7" AH) = Va

m,y

onde Var; e Va representam os volumes em mL de HCl padrdo usados para a
titulacao da solugao do controle e da amostra, respectivamente; Ca € a concentragao

do HCl em mol L™ e may é a massa, em mg do AH sendo analisado.

2.3.1.2 - Determinacdo de acidez carboxilica (AC).

Foram adicionados em frascos de polietilenos de 300 mi, cerca de 50 mg
de amostra de AH, exatamente pesada juntamente com 10 mi de solugdo 0,1 mol L™
de Ca(OAc), e 40 ml de agua destilada e deionizada livre de CO,, sob atmosfera de
argénio. Um branco foi feito simultaneamente sem a presenca do AH. A suspenséo
permaneceu sob agitagdo durante 24 horas a temperatura ambiente e isolada do ar.
Apbs, as misturas reacionais foram filtradas e os residuos lavados. As misturas
(filtrado + aguas de lavagens) foram tituladas, potenciometricamente, com solugéo
padréo de NaOH 1 mol L™, até pH 9,8 (Ver Figura 2.3, pagina 30).

A Acidez Carboxilica em numero de ions de mmol H* por grama de AH foi

determinada segundo a equacgao:
(V45 — V5 JX1000C,,

m g

AC(mmol H* g AH) =

na qual, Vg e Vg, representam os volumes em mL da base padrao usados para a
titulagdo da amostra e do branco, respectivamente; Cg a concentragdo da base em

mol L™ e may @ massa, em mg do AH em anélise.



Laboratorio de Projetos e Processos Ambientais DQ/UFPR

30

2.3.1.2—- Determinacdo de acidez Fendlica (AOH).

AOH = AT - AC

A acidez fenodlica é determinada pela diferenga entre a acidez total e a acidez

carboxilica.

O método de Schnitzer e Gupta é reprodutivel para a determinacdo da
acidez carboxilica e ndo exige maiores cuidados. No entanto para a determinagéo
da acidez total. Durante a adi¢do da solugdo de Ba(OH), padronizada, filtracdo da
solugdo, e titulagdo, a mistura reacional ndo deve ter contato com o ar, devido ao
consumo de Ba(OH),, formando BaCOs, pela reagdo com o CO» do ar.

Procura-se evitar o problema, tendo-se o maximo de cuidado para ndo
expor a mistura reacional ao ar. Além disso, faz-se o teste do controle, nas mesmas
condi¢des que a analise da amostra, para se subtrair, do valor final, a quantidade de
Ba(OH), gasta em neutralizar algum H,CO3 formado na reagdo entre o solvente
agua e CO, do ar.

Por outro lado, faz-se também um teste positivo, usando-se o &cido

salicilico como substancia modelo de grupos acidos, carboxilico e fendlico, dos AH.

FIGURA 2.3 ESTRUTURA DO ACIDO SALICILICO

Oy _OH

=C

OH



Laboratério de Projetos e Processos Ambientais DQ/UFPR

31

2.3.2 — Determinag&o do Poder Redutor dos Acidos Humicos.

Em 1996, Lovley e colaboradores descobriram novo importante papel
biolégico das substancias hiimicas no ambiente®. Nesta fungdo estdo envolvidos os
fluxos de carbono e elétron nos ambiente anaerdbios. Microrganismos redutores de
Fe(lll) podem transferir elétrons resultantes da oxidagcdo de compostos de carbono,

e/ou H,, para substancias himicas.

FIGURA 2.4. PROPOSTA DA FugbcAo MEDIADORA DAS SH NA OXIDAGAO DA MATERIA ORGANICA E
REDUGCAO DO Fe (lll)”

Poluentes Microrganismos Humicos Fe(ll) / JFe(ll) Microrganismos
Orgéanicos redutores de Oxidados oxidantes de
Humicos metais
Humicos
CO2 Reduzidos| /Fe(llI)\ [Fe(lll)

(Sustentacéo da Vida) (Catalise)

Esta transferéncia de elétrons fornece energia para a manutengdo dos
sistemas vivos no local. As SH microbiologicamente reduzidas podem, entéo,

transferir elétrons aos 6xidos de Fe (lll) de forma abiética.

Na figura 2.4 é mostrada também a proposta da reoxidagao anaerébia do
Fe (ll) reduzido no processo por bactérias, que €& no momento, pouco
compreendido. Lovley et al. (1996)> concluiram que as SH mediam o aumento da
velocidade de oxidacdo da MO acoplada a redugcédo de Fe (lll) em solos e
sedimentos, conforme evidenciado pelo grande estimulo da degradagdo anaerébia
de benzeno em sedimentos, na zona de reducdo de Fe (lll) de um aquifero
contaminado por derrame de petroleo.

Devido a dificuldade de se controlar e mensurar eletroquimicamente o

sistema redox Fe*'/Fe?* na presenca de AH, utilizou-se neste trabalho, para medir o
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poder redutor dos AH dos diferentes ambientes aqui estudados, o sistema
[Fe(CN)eJ>/[Fe(CN)]* com potencial de redugéio compativel com a oxidagdo de orfo,
para difendis, ou de AH (Tabela 2.1).

Por outro lado, o ferricianeto de potassio € um agente oxidante comumente
usado no estudo de propriedades redox de proteinas, carboidratos e outros

materiais naturais.

TABELA 2.1: POTENCIAIS REDOX DE VARIOS PARES REDOX RELEVANTES PARA O METABOLISMO DO

FERRO EM pH 7,0 E 25 °C>*

Sistema Eg(mv)
[Fe{CN)s]*fl[Fe(CN)e]* + 430
Fe (lll) NTA/Fe({ll) citrato + 385
Fe (I1l) citrato/Fe(ll) citrato +372
Ferridrita/Fe"? ' -100 a +100
y-FeOOH(lepidocrocitay/Fe"” -88
AQDS/AHQDS? -184
Substancias himicas -200 a +200
y-Fe(goetita)/Fe*’ 274
y-Fe;03 (hematita)/Fe*? 287
y-Fe30, (magnetita)/Fe"” -314

* Antraquinona-2,6-dissulfonato.

Foram colocados em célula eletroquimica deaerada e fechada, de 30 ml de
capacidade, 2 mg de amostra de AH, 10 ml de solugdo tampao de borato de sédio
(pH = 9,0), sob atmosfera de argdnio, com agitacao durante 1 hora. Os eletrodos
foram de epoxi - grafite (trabalho) e Ag/AgCI (referéncia). Verificada a estabilizagao
do potencial, foi feita a leitura do potencial inicial (Ei) (Figura 2.5). A seguir foram
adicionadas quantidades de 1 umol (10 pL de solugdo), até um total de 10 umol (100
uL), de solugéo 0,100 mol L™ de ferricianeto de potassio, Ka[Fe(CN)e], em tampé&o de
borato (pH ~8). Por testes prévios verificou-se que 10 pmol de [Fe(CN)¢]> era
quantidade suficiente para oxidar orto e para-difenéis de 2 mg de amostra de AH.
Apés cada adigéo, esperava-se a leitura estabilizar e anotava-se o potencial. Depois
da adicéo dos 10 umol de ferricianeto, esperava-se o potencial estabilizar e fazia-se
a leitura (EJ) (ver grafico na Figura. 2.5). Passadas 12 horas de reagao, com a célula
fechada e sob pressdo positiva de argdnio contido num baldo elastico, era feita a

leitura final do potencial (Ef). O nimero de umols de Ks[Fe(CN)g] gasto por grama de
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AH foi determinado. A Figura 2.5 abaixo mostra um grafico genérico para essas
titulagGes. Verificou-se a estabilidade do sistema medindo-se o potencial Ei de uma
solugéo de AH, em tampdo borato, sem adicdo de [Fe(CN)s]>, num periodo de 12 h.

A n&o variagdo do valor de Ei mostrou a estabilidade do sistema™.

FIGURA: 2.5 - CURVA DE TITULAGAO DO PODER REDUTOR.

EL = POTENCIAL APOS A ULTIMA ADIGAO DE KfFe(CN)e]*;

EF = POTENCIAL APOS 12 H DA ULTIMA ADIGAO DE KyFe(CN)s]*;
El = POTENCIAL DA CELULA ANTES DA ADIGAO DO Ks[Fe(CN)g]*

EL

E(mV)
EF

El

Y

Log[Fe(CN) s>

A partir de curva de calibragdo® *°, a equacgdo de Nernst,

3—
L2I0RT  AFe(CN),]

E=E°
nF [Fe(CN) 1"

é utilizada para a determinag¢ao do poder redutor, de forma modificada (ver abaixo).
Durante a fase de titulagéo (adi¢cdo do ferricianeto de potassio) o potencial

do sistema cresce devido ao aumento da relagdo, [Fe(CN)s>/[Fe(CN)s]*. A equagéo

de redox fundamental que ocorre durante o processo de determinagdo do poder

redutor é:

2[Fe(CN), I + orto ou para - bifenol — 2[Fe(CN),]* +orto ou para - benzoquinona.

Assim, para oxidar integraimente um mol de bifenol & quinona sao
necessarios dois mols de [Fe(CN)s]>. Na equacdo de Nemst abaixo, adaptada ao
método de determinacdo do poder redutor, em vez do log[Fe(CN)e>/[Fe(CN)el*,
utiliza-se o log[Fe(CN)s]* = log (n).
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E, = Ei+ Blog(n).

E.-FEi
log(n) = —L——
g(n) 7

n=10 3 . n =10umols—n

log n = logaritmo do nimero de umols de hexacianoferrato |il.
n = numero de umols de hexacianoferrato lll que n&o reagiu.

n” = ndmero de pmols de hexacianoferrato Ill que reagiu.

PR(umol.[Fe(CN) T~ .g 'AH) = 1 51000
mgAH
Verificou-se que esta opcédo funciona fazendo-se diversas titulagdes e
construindo-se graficos como o da Fig. 2.5, embora o potencial Ef dependa da
relagio de concentragao [Fe(CN)[>/[Fe(CN)s]*
A necessidade de se esperar cerca de 12 h para a leitura do potencial final,
Ef, é consequéncia da dificuldade da leitura para os grupos orfo ou para-bifendis da
macromolécula humica, que estda em estrutura terciaria, obedecendo a regra do

novelo estatistico de menor energia encontrarem grupos [Fe(CN)]> para serem

oxidados.
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FIGURA 2.6 APARELHGEM DE DETERMINACAO DO PODER REDUTOR.

Ag/AgCl {Referéncio)

Ky [Fe(CN); ]

Aqitador Magnético

2.4 - Calorimetria de Varredura Diferencial e Termogravimetria (CVD e TG)

Os termogramas foram registrados em aparelho Netzsch, modelo STA
série 409 EP do DQ/UFPR. As amostras foram analisadas em atmosfera estatica de
ar, obtendo-se os termogramas a uma taxa constante de aquecimento de 5°C min™,

sendo o intervalo de temperatura de 20°C a 950 °C.

2.5 — Analise Elementar.

As andlises de C, H, N foram realizadas pela EMBRAPA SOLOS, Centro
Nacional de Pesquisa de Solos, Rio de Janeiro — RJ, em equipamento para

microandlises, marca HP, modelo 240.
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CAPITULO 3

PARTE |

3 1- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.1 - Os metais, Al, Mn, Fe, Co e Cu nos sedimentos e SH estudados.

O estudo de intera¢des de ions metalicos com SH é de grande importancia
biolégica e, consequentemente, para o ambiente. Essas interagbes influenciam a
qualidade do ambiente no tocante a nutricdo de plantas e animais e a imobilizag&o
de ions téxicos'’.

Os resultados das andlises para os metaié, Al, Mn, Fe, Co e Cu para os
sedimentos e SH estdo demonstrados na Tabela 3.1. Os metais Al e Fe, comuns
tanto na matéria organica como em estruturas de dAxidos metalicos e de argilas,

principalmente sob a forma dos ijons acidos duros, A** e Fe*, sdo os mais

concentrados nos trés tipos de amostras estudadas (S, HU e AH). E fato manifesto a
diminuicdo das concentragbes dos metais Al e Fe com o aumento do nivel de
poluicdo das amostras estudadas. A queda nas concentragdes dos dois formadores
dos acidos duros, Al** e Fe*, deve ser conseqiéncia do aumento dos teores de
grupos ligantes com bases menos duras que os carboxilatos e fenolatos naturais,
como aminas € iminas resultantes da contaminacio dos sed_imentos de Paranagua
pelos despejos da Cidade. No caso do Fe pode haver também a reducdo dos ions
Fe>* a Fe* pelo sistema de depuragdo do ambiente acima citado. Ja os metais que
formam &cidos de dureza intermediaria, Cu na forma de Cu®* e Co na forma de Co%",

no geral, tém suas concentragSes aumentadas quando se vai dos sedimentos para

os AH, indicando interagbes mais fortes destes ions com a matéria organica dos
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sedimentos estudados. O comportamento do Mn é desprovido de indicagdes de
interagbes preferenciais. Apresenta menores concentragcdes nos AH do que nos
sedimentos originais, exceto para o caso do AHMP, que apresenta maior
concentragdo de Mn no AH do que no sedimento original. As maiores concentragbes
de Mn e Fe, nos AH, estdo nas amostras dos canais, AHCB e AHCP. A amostra
AHCP, considerada a amostra de ambiente mais poluido, dentre os aqui estudados,
além de apresentar as segundas maiores concentragcbes de Mn e Fe, apresenta
também a maior concentragéo de Al.

TABELA 3.1: CONCENTRAGOES DE METAIS (Al, Mn, Fe, Co E Cu) NOS SEDIMENTOS (S}, NAS HUMINAS

(HU) E NOS ACIDOS HUMICOS (AH), DETERMINADAS POR ESPECTROFOTOMETRIA DE
EMISSAO ATOMICA POR PLASMA ACOPLADO INDUTIVAMENTE (EEA-PAI), (ND) NAO

DETECTADO.
Amostra Al Fe Cu Mn Co
mg kg™
SCP 5840 4600 4,952 72,663 2,967
SMP 1940 2090 2,826 10,085 ND
1scL 7000 6190 5,368 47,465 3,343
sScB 11870 156220 5,882 123,371 9,881
SMB 37440 34970 18,330 143,385 15,600
HUCP 4080 4110 ND 39,895 ND
HUMP 990 960 2,411 7,372 ND
HUCL 5750 5360 ND 33,549 2,352
HUCB 10640 13040 4514 115,939 7,002
HUMB 36740 37450 23675 154,163 17,959
AHCP 12050 12580 49,14 37,27 9,17
AHMP 7930 8890 40,93 17,92 6,50
AHCL 2590 3680 48,41 7,98 10,18
AHCB 8090 14480 64,38. 37,87 25,61
AHMB 6220 10570 53,48 14,20 13,56

3.1.2 — Anélise por espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

Os espectros de RPE para as amostras de sedimentos e acidos humicos,
em faixa de campo magnético de 5000 G, estdo apresentados nas Figuras 3.1 e 3.3,
respectivamente. Como ocorrem com outras técnicas espectroscépicas, 0S

espectros de RPE de amostras do ambiente (solos, sedimentos, huminas e acidos
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hdmicos) sao caracterizados por linhas largas e pouco definidos que, embora pouco
Uteis a primeira vista, sdo, na realidade, importantes para os estudos ambientais.
Amostras ambientais, pela sua natureza, sdo extremamente complexas. Esta
complexidade e multiplicidade de comportamentos e respostas analiticas aumentou
com as crescentes, e as vezes desastrosas, interferéncias do homem no meio
ambiente. Por outro lado, ha sempre que se ter em mente que purificar, ou "abrir"
amostras ambientais, pode corresponder a produgéo de artefatos, ou alteragcdo dos
seus constituintes originais, falseando, de forma mais contundente ainda, os
resultados e suas conclusbes. Aqui, entdo, procura-se avaliar muito mais a
"impressao digital’ da amostra para cada tipo de técnica e as correlagdes por
ventura existentes.

Os espectros de RPE dos sedimentos de Canal de Benito (SCB) e
Mangue de Benito (SMB), considerados de ambientes menos poluidos mostram
linha larga de AH,, > 1000 G, correspondentes a aglomerados de 6xidos Fe;O3 e a
ions de Fe* enquanto que a amostra Canal de Laranjeiras (SCL) apresenta
também esta linha, mas com intensidade menor. Além do que, estas trés amostras
s&0 as que apresentam os maiores teores de ferro (Tabela 3.1). Estas linhas largas
sdo conhecidas como resultantes de dominios concentrados de Fe** de spin altos
(S=5/2). Normalmente estas linhas de RPE possuem largura, AHp,, > 1000 G,
conforme dito acima, e valor de g ~ 2% % Tém a propriedade de diminuir de
intensidade com a diminui¢cdo da temperatura de registro do espectro. S&o pouco
intensas também em amostras de ambientes alagados poluidos onde os ions Fe**
superficiais sao reduzidos a Fe*, normalmente sé detectaveis por RPE em
temperaturas de He liquido (~4 K). Dos espectros da Figura 3.1, a mais tipica
dessas linhas é a da amostra SMB, exatamente a de ambiente menos poluido e,

também, com maior teor de ferro (Tabela 3.1).
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FIGURA 3.1: ESPECTROS DE RPE EM 5000 GAUSS PARA AS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS, CANAL DE
PARANAGUA (SCP), MANGUE DE PARANAGUA (SMP), CANAL DE BENITO (SCB), MANGUE DE
BENITO (SMB) E CANAL DE LARANJEIRAS (SCL).

— scP

m sCL

SMB
t M 1 4 T ¢ 1 v T M I
0 1000 2000 3000 4000 5000

Campo Magnético / Gauss

A amostra SCL, que apresenta o terceiro maior teor de ferro (Tab. 3.1),
apresenta também, superposta a linha larga dos ions Fe®> em dominios
concentrados, sexteto de linhas finas correspondentes a ions de Mn*2.

Para os espectros dos sedimentos SMP, SMB e SCL ocorrem absorgbes
claras em g ~ 4,3, (1500 G). Esta linha corresponde a espectros isotropicos de RPE
de ions de ferro trivalente, e &€ conhecida como de centro de Fe(,, que séo formados
por ions de Fe> em sitios de simetria rdmbica, mas em dominios diluidos. Esta linha
é dita oriunda de transigdes 34XYZ. Para os ions Fe* em campo ligante fraco (spin
alto), o spin total, St = 5/2, na presenga de campo magnético leva a 6 niveis de spin,
na seguinte ordem crescente de energia: -5/2, -3/2, -1/12, +1/2, +3/2 e +5/2. Estes
niveis sdo designados como: 1, 2, 3, 4, 5, 6, respectivamente (ver diagrama abaixo).
As transigbes: -5/2 — -3/2, -3/12 —> -1/2, -1/2 > +1/2, +1/2 —» +3/2 e +3/2 — +5/2, s&o
todas permitidas, segundo a regra de selegdo Ams = + 1. Assim as transigoes 34XYZ

seriam transigdes, -1/2 — +1/2, nas direcdes dos eixos de magnetizagdo x, y e z>.
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FIGURA 3.2 - TRANSICOES ESPERADAS NO ESPECTROMETRO DE RPE

ms (nivel)

+5/2 (8)

+312 (5)

+172 (4)
-1 (3)
32 (2)

SR (1)

Os espectros de RPE dos AH apresentados na Figura 3.3, mostram
algumas similaridades com os espectros dos sedimentos (Fig. 3.1). As diferencas
nos espectros sao consequéncia, na maioria dos casos, das menores concentragdes
de Fe apresentadas. Agora fica mais nitida em todos os espectros uma linha em g =
9, correspondente a transicdo 12 Y (transi¢do —5/2 — -3/2, na diregdo do eixo de
magnetizagao y). Ficam nitidas também a linha de g = 4,3, e a linha fina de g = 2,00,
esta Ultima correspondente a radicais livres organicos (RLO). A amostra AHCL
apresenta a linha larga de ferro trivalente em dominios concentrados com pequena
intensidade, coerente com o baixo teor de Fe nesta amostra (Tab. 3.1).

As amostras consideradas de ambientes ndo poluidos, AHMB, AHCB,
apresentam linhas mais intensas tanto para os ions Fe* em dominios diluidos (g =
43 e g = 9,0), quanto para os ions de Fe> em dominios concentrados, coerente
‘com os maiores teores de Fe nestas amostras (Tabela 3, pagina 37). A amostra
AHCP, de ambiente poluido, também apresenta estas duas absorgoes,
correspondente ao maior teor de ferro de todas as amostras de AH, porém as
referidas linhas, s@o agora menos intensas que para as amostras de ambiente n&o
poluido. Isto pode corresponder a forga eletroquimica redutora do ambiente
poluido®. Outra demonstracdo do poder redutor dessa amostra esta indicada pela

forte intensidade do sexteto de linhas referente aos ions Mn?*. Observe-se que a
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amostra AHCB, com praticamente o0 mesmo teor de Mn que a amostra AHCP, ndo

apresenta o referido sexteto de linhas tao evidente.

FIGURA 3.3: ESPECTRO DE RPE EM 5000 GAUSS PARA O ACIDO HUMICOS CANAL DE PARANAGUA
(AHCP), MANGUE DE PARANAGUA (AHMP), CANAL DE BENITO (AHCB), MANGUE DE BENITO
(AHMB) E CANAL DE LARANJEIRAS (AHCL).
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TABELA: 3 2 NUMEROS DE SPIN.G™ DOS RADICAIS LIVRES ORGANICOS (RLO) DOS AH ESTUDADOS.

Amostra g do RLO N2 de spin g’
AHCP 2,0037 3,67X10"°
AHMP 2,0038 3,49X10"
AHCL 2,0037 4,89X10"
AHCB 2,0037 3,30X10"
AHMB 2,0037 1,15X10"

Todos os espectros apresentaram linhas finas com g = 2,0037, AHpp =6 G,
exceto a amostra AHMP, com g = 2,0038, atribuidas a RLO de estruturas de orfo-
e/ou para - semiquinonas (Tabela 3.2). Na mesma tabela sdo apresentadas as
quantidades de spin g"' para os RLO das amostras de AH estudados. A amostra de
AHMB, considerada do ambiente menos poluido, apresenta 0 maior nimero de spin

g' de AH. Se considerarmos que as orfo- elou para - semiquinonas podem ser
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consequeéncia, tanto da oxidagdo de orto- e/ou para - difendis, como da redugédo de
orto- elou para - quinonas, poderiamos sugerir que, na amostra AHMB as

semiquinonas s&o resuitado da oxidacdo de orfo- e/ou para - difendis.

FIGURA 3.4 PARTE CENTRAL DOS ESPECTROS DE EPR (2* DERIVADA) DAS AMOSTRAS: A) ACIDO
HUMICO CANAL DE PARANAGUA (AHCP) E B) ACIDO HUMICO MANGUE DE PARANAGUA
(AHMP).
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FIGURA 3.5: PARTE CENTRAL DOS ESPECTROS DE EPR (2% DERIVADA) DAS AMOSTRAS. A) ACIDO
HUMICO CANAL DE BENITO (AHCB, B) ACIDO HUMICO MANGUE DE BENITO (AHMB).
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Nos espectros, em faixa de campo menor (700 G), e em segunda derivada,

representados nas Figuras 3.4 e 3.5, observa-se estruturas tipicas de sextetos de
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linhas finas (1 = 5/2), g = 2,00, A ~ 100 x 10 cm™, de ions Mn?*. Estes sextetos de
linhas sao mais intensos no AHCP (Figura 3.4, pagina 42), onde a concentragdo de
Mn é uma das mais altas (Tabela 3.1, pagina 37) e o poder redutor do ambiente
poluido do Canal de Paranagua leva todo o manganés presente nesta amostra a
forma de Mn®*. Em alguns desses espectros pode ser visto também, entre a
segunda e a terceira linha de Mn®", linhas de interacdo superhiperfina do ion Cu *?
com 4 atomos de nitrogénio em mesmos ambientes quimicos. O multipleto de linhas
acima referido é tipico de estruturas Cu?*-pofirinas (An = 16 x 10 cm™)® 3. Estas
linhas estdo submersas dentro do espectro de Fe* no modo de primeira derivada
(Figura 3.3).

FIGURA 3.6: PARTE CENTRAL DOS ESPECTROS DE EPR (2% DERIVADA) DA AMOSTRA DE ACIDO
HUMICO CANAL DE LARANJEIRAS (AHCL).

radical livre

Cu-porfirina /

T T T T T T T T | T T T T 1
3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800
Campo Magnético (Gauss)

O espectro de RPE da amostra de AHCL (Fig. 3.6), € o que methor
apresenta as linhas do ion Cu*? de estruturas tipicas de interacéo super-hiperfina.
Na amostra AHCL o teor de Cu ainda é alto e os teores de Fe e Mn s&o os menores
entre todas as amostras aqui estudadas. O aito teor de porfirina de Cu nesta

amostra é coerente com seu ambiente de origem marinha®.
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3.1.3 Andlise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

(IVTF)

Os espectros de IVTF dos sedimentos (S), das respectivas huminas (HU) e
dos acidos humicos (AH) estao representados nas Figuras 3.7, 3.8 e 3.9.

Os espectros de IVTF dos sedimentos (Figura. 3.7) apresentam absorgées
em torno de 3600 -3700 cm™, referente a grupos O-H livre de ligagbes de
Hidrogénio. Esta é uma absorgéo de infravermelho peculiar a algumas amostras
ambientais e corresponde a argilas onde alguns grupos O-H ficam alojados
internamente, portanto sem permitir acesso de moléculas de agua, ou outras
estruturas com atomos de oxigénio disponiveis para formacdo de ligagdes de
hidrogénio. Esta &€ uma absorgcdo tipica de amostras com algum grau de
cristalinidade e, que no caso, € comum a todas as amostras estudadas. A banda em
3560 cm™, mais evidente na amostra de ambiente nio poluido, SCB, é tipica de
estiramento OH de amostras com Fe* em quantidades suficientes para formar
estruturas Fe*-O-Fe*-OH® ®':. Este pode ser mais um dado que indica o maior teor
de ions Fe* na amostra de ambiente ndo poluido. A seguir uma banda larga,
centrada em 3400 cm™, atribuida a grupos de O-H e N-H com os mais diversos
niveis de pontes de hidrogénio. Na regido de 2900 cm™ (C-H de alifaticos) vé-se
somente absorgdo de pouca intensidade na amostra SMB, consideradas as menos
poluidas dentre as aqui estudas. A banda em 1630 cm™ (C=C, C=N, C=0de COO e
deformacdo angular de H,0) pode ser considerada como indicativa do teor de
matéria organica da amostra. Por ultimo as bandas entre 1000 e 1100 cm™' s&o

atribuidas a grupos C-O de carboidratos e Si-O de silicatos.
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FIGURA 3.7: ESPECTROS DE IVTF PARA OS SEDIMENTOS CANAL DE PARANAGUA (SCP), MANGUE DE
PARANAGUA (SMP), CANAL DE BENITO (SCB), MANGUE DE BENITO (SMB) E CANAL DE

LARANJEIRAS (SCL).
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Todos os espectros das HU apresentam absor¢Ges analogas aos dos

sedimentos exceto no que concerne as intensidades das bandas.

FIGURA 3.8. ESPECTROS DE IVTF PARA HUMINAS CANAL DE PARANAGUA (HUCP), MANGUE DE
PARANAGUA (HUMP), CANAL DE BENITO (HUCB), MANGUE DE BENITO (HUMB) E CANAL DE

LARANJEIRAS (HUCL).
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Os espectros das amostras de AH estdo representados na Figura 3.9,
pagina 46. Aqui, somente o espectro da amostra AHCP apresenta linhas nitidas de
deformagéo axial de O-H interno de argilas, coerente com o mais alto teor de cinzas
desta amostra (Tabela 3.5, pagina 55). S4o nitidos os maiores teores de estruturas
organicos nestas amostras de AH, quando comparadas com as amostras dos
sedimentos (Figura 3.7) ou das huminas (Figura 3.8, pagina 45). O sinal largo
proximo de 1630 cm™” é devido a absorgdes de deformagdo angular da agua,
deformacéo axial de C=N, C=C e absorgdo assimétrica de grupos COO" (C=0).
Observa-se, para todas as amostras de AH, bandas na regido acima de 3000 cm”
atribuidas a deformagéo axial de grupos OH. O espectro de IVTF da amostra AHMB
apresenta menor intensidade das bandas de absorcdo na regido de 2900 cm™ (C-H
alifatico), correlacionando com a menor razdo H/C para esta amostra (Tabela 3.3,
pagina 47). A razdo entre as bandas em 1630 cm™ de C=0 de carboxilatos e 1720

6152 ¢ menor para a amostra AHMB - ambiente

cm” atribuida a acidos carboxilicos
nao poluido, onde o teor de grupos carboxilicos é maior, @ maior na amostra AHCP -
ambiente poluido - onde o teor de grupos carboxilicos € menor (Tabela 3.4, pagina
49).

FIGURA 3.9: ESPECTROS DE IVTF PARA AS AMOSTRAS DOS ACIDOS HUMICOS, CANAL DE

PARANAGUA (AHCP), MANGUE DE PARANAGUA (AHMP), CANAL DE BENITO (AHCB),
MANGUE DE BENITO (AHMB) E CANAL DE LARANJEIRAS (AHCL)..
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Os teores de grupos acidos carboxilicos s&o confirmados pelas absorgdes
em torno de 1230 cm™, e de grupos carboxilatos na regido em tomno de 1410 cm-'
ambas devido a deformagdes axiais simétricas. Os grupos carboxilicos também s&o
responsaveis pela banda em 2500 cm™, devida ao primeiro sobreton (2v) da banda
em 1230 cm™. Na regido entre 1000 e 1100 cm™ estdo as bandas de C-O de
carboidratos e outros alcoois e éteres (1080 cm™) e Si-O de sificatos (1030 cm™)®
8 A razdo entre as intensidades destas bandas parece menor na amostra AHCP
(ambiente mais poluido), onde o teor de cinzas é maior (Tabela 3.5), e maior na
amostra AHMB (ambiente menos poluido) onde o teor de cinzas € menor. A banda
de pequena intensidade em 2100 cm™, atribuida ao primeiro sobretom da absor¢io
de C-O de carboidratos, confirma o teor relativamente alto destas estruturas na
amostra AHMB. E interessante notar que esta mesma banda existe no espectro da
amostra AHCL, sugerindo que, embora com teor de cinzas elevado, suas estruturas
organicas sao constituidas de altos teores de carboidratos.

3.1.4. Andlise Quimica de C, H, N, e de Grupos Carboxilicos e Fendlicos.

A andlise elementar de C, H e N € um método usado para caracterizagao
de substancias, principalmente as SH'®. Esse método possibilita obter informagées a
respeito da estrutura das macromoléculas humicas. A tabela 3.3 apresenta
resultados referentes a porcentagem de C, H, N e O+S, sendo que esses ultimos
foram obtidos por diferenca de 100%, considerando-se a amostra livre de umidade e
de cinzas. Os valores de O+S sdo, para muitos efeitos, considerados como sendo
somente de oxigénio, visto que os teores de enxofre nestas substancias s&o
normalmente baixos®. A mesma Tabela 3.3 também apresenta valores obtidos para

as razbes atémicas H/C, N/C, e O/C, a partir dos dados de analise elementar.

TABELA 3. 3: ANALISE ELEMENTAR (C, H, N, 0+S), RAZOES ATOMICAS DAS AMOSTRAS DE ACIDOS

HUMICOS.
Amostra %C’ %H" %N’ %O+S™ Hic* N/C* orc*
AHCP 44,93 5,02 5,09 44,96 1,33 0,09 0,75
AHMP 49,11 6,05 5,87 38,97 1,47 0,10 0,60
AHCL 31,03 3,70 3,70 61,57 1,42 0,10 1,49
AHCB 41,54 5,83 5,65 46,98 1,67 0,11 0,85
AHMB 45,51 493 426 45,30 1,29 0,08 0,74
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*Porcentagem em massa, em base seca e livre de cinzas; ** obtido pela diferenca:
100 — (%C + %H + %N); ¥ razdes atémicas.

As percentagens de C sao mais baixas e as de H e N mais altas que as
normalrhente encontradas para AH de solos, exceto para o caso da amostra AHCL,
onde os teores destes elementos estao baixos, o que levou a um teor de oxigénio
muito alto. Isto sugere problemas nas determinagées de C, H e N desta amostra. Os
maiores valores da razdo H/C e N/C (AHCB e AHMP), apresentados na Tabela 3.3,
indicam que as estruturas destas amostras tém carater de matéria organica alifatica
de estruturas de proteinas5' ° oriundas provavelmente de contaminagdes de esgotos
domésticos (AHMP) e atividades agricolas (AHCB) na planicie litoranea pela qual
passa o referido Canal de Benito.

A Tabela 3.4 apresenta os teores de grupos funcionais (acidez carboxilica
(AC), acidez fendlica (AOH)), acidez total (AT) = (AC + AOH), razdo AOH/AC, poder
redutor (PR), razdo das absorbancias em 465 e 665 nm, E4/Es e entre 270 e 407 nm,
A-/As. Ha aumento das concentragdes dos grupos carboxilicos e diminuigdo das
concentracbes de grupos fendlicos, acidez total, razdo acidez fendlica/acidez
carboxilica e poder redutor, quando se vai das amostras dos ambientes poluidos
para as dos ambientes menos poluidos. Este comportamento ja havia sido
detectado, pelo menos em parte, por Rashid e colaboradores® para AH de solos.
Algumas divergéncias nestas propriedades sdo apresentadas pela amostra AHCL.
Observando-se a sequéncia de reagbes quimicas e bioquimicas (pagina 31)® para a
tentativa natural de recuperagéo do ambiente poluido, verifica-se que os dados aqui
apresentados ap6iam perfeitamente aquele esquema de reagdes. A baixa correlagéo
existente entre o teor de grupos fendlicos e o poder redutor deve-se ao fato do poder
redutor ser consequéncia das estruturas polifendlicas com os grupos hidroxila em
posicdes orto elou para. Este processo no entanto pode ser influenciado por varios
fatores ambientais outros, tais como temperatura, tempo de maturagdo do

sedimento, contetido de oxigénio, condigdes de pH, etc™.
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TABELA 3.4: GRUPOS FUNCIONAIS [ACIDEZ CARBOXILICA (AC), ACIDEZ FENOLICA (AOH), ACIDEZ
TOTAL (AC + AOH), RAZAO (AOH/AC)], PODER REDUTOR (PR), RAZOES AJA, E E4/Es,

Amostra AC | AOH | AT AOCH/AC PR AdlAs | E4fEs
mmol H' g mmol[Fe(CN)s]> g AH

AHCP 3,74 14,53 18,27 3,88 8,77 2,34 | 2,08

AHMP 3,73 11,56 15,29 3,10 7,43 211 | 1,85

AHCL 3,92 8,38 12,30 2,13 6,47 2,34 | 243

AHCB 438 10,47 14,85 2,39 3,90 260 | 243

AHMB 5,32 7,50 12,82 1,41 6,50 3,07 | 333

3.1.5 Analise por Espectroscopia no UV-Visivel

Os espectros de absorg@o e suas respectivas primeiras derivadas de UV-
Visivel sdo apresentados nas Figuras 3. 10, 3.11, 3.12, 3.13 e 3.14. As absor¢des
maximas em 225 nm podem ser atribuidas as bandas de grupos benzondides
fenélicos carboxilicos®.
FIGURA 3.10: A- ESPECTRO DE UV-VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO CANAL DE LARANJEIRAS (AHCL)

FIGURA 3.10: B — PRIMEIRA DERIVADA DO ESPECTRO DE UV-VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO CANAL
DE LARANJEIRAS (AHCL), ACRESCIDO DE PORFIRINA METALADA (VER TEXTO)
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FIGURA 3.11: A - ESPECTRO DE UV-VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO CANAL DE LARANJEIRAS (AHCL)
FIGURA 3.11: B — PRIMEIRA DERIVADA DO ESPECTRO DE UV-VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO CANAL
DE LARANJEIRAS (AHCL).
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FIGURA 3.12: A- ESPECTRO DE UV-VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO CANAL DE PARANAGUA (AHCP)
FIGURA 3.12: B — 1 DERIVADA DO ESPECTRO DE UV — VISIVEL DO ACIDO HUMICO CANAL DE
PARANAGUA (AHCP)
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FIGURA 3.13: A - ESPECTRO DE UV-VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO MANGUE DE PARANAGUA (AHMP)
FIGURA 3.13: B — 1 DERIVADA DO ESPECTRO DE UV - VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO MANGUE DE
PPARANAGUA (AHMP).
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FIGURA 3.14 : A - ESPECTRO DE UV-VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO CANAL DE BENITO (AHCB)
FIGURA 3.14 : B — PRIMEIRA DERIVADA DO ESPECTRO DE UV-VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO CANAL

DE BENITO (AHCB)
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FIGURA 3.15: A - ESPECTRO DE UV-VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO MANGUE DE BENITO (AHMB}).
FIGURA 3.15: B — PRIMEIRA DERIVADA DO ESPECTRO DE UV-VISIVEL PARA O ACIDO HUMICO MANGUE
DE BENITO (AHMB)
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Utilizou-se a razdo E4Es, com a qual pode-se obter importantes
informagbes, que indicam o grau de condensagcdo aromadtica das estruturas
moleculares dos AH. Em relagdo a aromaticidade, e conforme demonstrado no
capitulo 1, a condensacdao de anéis aromaticos desloca o A maximo para
comprimentos de onda cada vez maiores, até chegar a regiao do visivel, onde sao
feitas as leituras para o calculo das razdes E4/Es. S40 necessarios pelo menos 4
anéis condensados, para se obter A maximo na regido de 465nm (E;), e pelo menos
5 anéis condensados, para se ter A maximo em 665nm (Eg). Sendo assim, a razéo
E4/E; esta diretamente relacionada com o grau de condensagao aromatica®.

Embora a razdo E4/Es seja um pardmetro importante para se obter
informagdes a respeito do tamanho molecular e condensa¢do aromatica das SH,
deve-se ter cautela, no entanto, quando do estudo do tamanho molecular,
necessitando-se do apoio de outras técnicas de analises, pois a razdo E4/Eg controla
somente o tamanho molecular que é fungdo da condensagdo aromatica, nac

indicando aumento da molécula devido a estruturas alifaticas®® “°. Dos AH
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estudados, o valor para a razdo E4E; = 1,85, (Tabela 3.4) do AHMP sugere
constituicdo quimica aromatica mais condensada para esta amostra, enquanto que,
para o AHMB, E4/E; = 3,33, sugere uma constituicdo quimica aromatica menos
condensada, talvez com partes dessas estruturas aromaticas ligadas entre si por
estruturas alifaticas. Esta idéia encontra apoio no alto valor do nimero de spin g'1 =
1,15 X 10" (Tab. 3.2) para o AHMB, logo no alto teor de ortfo- e para-semiquinonas
desta amostra, porém sem grande condensagao destas estruturas.®*

Um outro fator importante sobre o qual é interessante discutir relaciona-se
com a razdo Ay/As. Esta razdo pode distinguir a origem da MO (AH) se de fontes
terrestre ou marinha, respectivamente. A absorgdo Az, em 270 nm, referente a
estruturas oriundas de ligninas de plantas terrestres e A4, absor¢cao em 407 nm, é
referente a estruturas de porfirinas, normalmente ligadas a MO de origem marinha. A
razdo Ay/A, de valor baixo pode indicar AH de fonte predominante marinha,
enquanto que a razdo Aj/As; de valor alto sugere AH de fonte terrestre*>. Dos AH
estudados, o AHMB apresentou maior valor de razdo Ax/A; (Tabela3.4), seguido do
AHCB, AHCL, AHCP e AHMP. Enquanto o AHMB representa uma amostra tipica
derivada de biomassa terrestre, aqui representada pela biomassa da floresta de
mangue, o AHCL representa uma amostra tipica de ambiente marinho. Os baixos
valores da razdo Ay/A; para as amostras de AHCP e AHMP podem indicar
contaminagao do ambiente pela agdo antropogénica, diretamente relacionada com
as atividades do ambiente ao redor de onde foram extraidas estas amostras (Cidade
e Porto de Paranagua).

Outra analise feita a partir dos espectros de UV-Visivel foi a da derivagao
dos espectros para verificagcdo dos provaveis grupos porfirinicos ligados as
estruturas dos AH, em absorgdes em torno de 420 nm, tipicas de banda “Soret” de
porfirinas. A derivagao de espectros, em geral, leva ao melhor detalhamento dos
mesmos, melhor resolugao mas, leva também a diminuicdo da relagao sinal/ruido,
S/R, (em inglés S/N, de signal/noise). Para confirmar esta interpretagao foi

adicionada uma quantidade minima de porfirina metalada (Fe*) a amostra de AHCL
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e registrado o espectro da Figura de 3.14.

Observa-se tendéncia nitida para maior intensidade da banda em torno de
400 nm nas amostras AHMP e AHCP, comprovando o maior nivel de polui¢do dos
ambientes destas amostras, conforme sugerido pela analise da razdo A,/As*°, como

resultado das atividades antrépicas desses locais.

3.1.6 Anadlises por termogravimetria (TG) e calorimetria de varredura diferencial

(DSC).

Amostras de AH com baixos teores de cinzas podem ser um indicativo de
fraca interagdo entre estruturas inorganicas e estruturas organicas no ambiente de
onde foram extraidas. Nas amostras analisadas os valores dos teores de cinza
apresentaram-se altos (Tabela 3.5), indicando uma forte interagcdo da matéria
inorganica com a matéria organica™.

Neste trabalho as amostras de AH nao sofreram tratamentos drasticos tais
como com solugdo 0,05 mol L' de HF:HCI, 1:1, para se evitar a hidrélise de
complexos metalicos, ou fragdes organicas importantes das estruturas dos AH.

Os termogramas TG e DSC, para as amostras estudadas estdo nas
Figuras 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, 3.19 abaixo, e os dados termo-analiticos estao na
Tabela 3.5. A determinagao dos teores de cinzas e umidade, através da analise
térmica, pode acompanhar informagdes qualitativas como perda de agua de
hidratagao, descarboxilagdo e outras, com dificuldades de serem detectadas por
meio do simples processo de combustao. O alto teor de cinza para os AH pode estar
diretamente relacionado com o ambiente de origem, devido a formagado da matéria
orgénica ser de sedimentos de mangue de origem costeira, arenoso—lodoso, turfas e
argilosos, com a provavel absorcdo de compostos de silicio e argila, durante a

transformacdo da matéria organica®.
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TABELA 3.5. DADOS DE ANALISES TERMICAS DOS AH EXTRAIDOS DE SEDIMENTOS DOS MANGUES DA
BAIA DE PARANAGUA

! Amostras | %Perdas de Massa : %Constituintes :
H.0 MO j MO ' CINZAS ;
~130°C ~300°C ~750°C ; '

AHCP 5 42,10 57,90 43,00 52,00

AHMP 5 32,60 167,40 153,00 42,00 ;

'AHCL 3 47 40 52,80 /57.00 40,00

'AHCB 5 35,60 64,40 55,00 40,00

IAHMB [3 131,60 168,40 '61,00 136,00 ;

As curvas de DSC e TG demonstram, para todos os AH estudados, um
pequeno pico endotérmico atribuido a perda de umidade (t = 130 °C), e dois picos
exotérmicos a 300 °C (médio) e 500 °C (maximo), tipicos da decomposi¢do da
matéria organica. O acompanhamento dos gases emanados, por IVTF, ao mesmo
tempo em que se registrava as curvas TG e DSC de AH, mostrou que o processo
exotérmico em 500 °C é o da descarboxilagdo e queima final da MO, com evolugdo
de CO, % % %6.67 Nas amostras de AH estudadas o alto teor de cinzas encontrado
possibilita sugerir que a matéria inorganica estd fortemente ligada a matéria
organica, conforme ja citado acima. Verifica-se, no entanto, que para a amostra de
ambiente mais poluido, AHCP, o teor de cinzas € maior, correlacionando com a
deformagédo axial de O-H interno de argila figura 3.9 pagina 46 e a transformagéao
das estruturas é grande ja em 300°C, enquanto que para a amostra de ambiente

menos poluido, AHMB, estes parametros sdo inversos.

FIGURA 3.16. TERMOGRAMA DA AMOSTRA DE ACIDO HUMICO CANAL DE PARANAGUA (AHCP).
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FIGURA 3.17. TERMOGRAMA DA AMOSTRA DE ACIDO HUMICO CANAL DE PARANAGUA (AHMP).
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FIGURA 3.18. TERMOGRAMA DA AMOSTRA DE ACIDO HUMICO CANAL DE BENITO (AHCB).
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FIGURA 3.18. TERMOGRAMA DA AMOSTRA DE ACIDO HUMICO MANGUE DE BENITO (AHMB)
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FIGURA 3.20. TERMOGRAMA DA AMOSTRA DE ACIDO HUMICO CANAL DE LARANJEIRAS (AHCL).
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3.1.7 Espectroscopia de Infravermelho Préximo (IVP)

Os espectros na regido do infravermelho préximo para as amostras dos
sedimentos e seus respectivos AH estao representados nas Figuras 3.21, 3.22, 3.23,
3.24.

Nos espectros das Figuras 3.22 e 3.24 pode-se observar a diminui¢éo dos
ruidos, quando comparados com os espectros das Figuras 3.21 e 3.23,
respectivamente, apés tratamento com processo de alisamento utilizando-se o
software MatLab 3.1. Os espectros das amostras de sedimentos (Figura. 3.22)
apresentam como bandas mais intensas, as de 2430 nm (SCB e SMB),
possivelmente conseqiiéncia de absorgao do segundo sobreton (3v) de deformagéo
de grupos CHs; 2.310 nm (SCL, SCB e SMB), devida ao segundo sobreton (3v) de
deformacgao de CH de alifaticos e estiramento de anel aromatico; 2170 nm (SCP,
SCL, SCB e SMB), devida ao segundo sobreton (3v) de estiramento de C=C de anel
aromatico; 1900 - 1930 nm (SCP, SCL e SMB), devida a bandas de combinacéo
estiramentos e deformacéao de grupos OH e segundo sobreton (3v) de grupos C=0
de grupos carboxilicos, cetonas e amidas primarias.

Nos espectros para as amostras de AH Figura 3.24 observa-se absorgées
em regides que diferem pouco daquelas das amostras dos sedimentos. A banda de
mais baixa energia aparece em 2310nm (AHCP, AHCL e AHMB), devida ao segundo
sobreton (3v) de deformagdo de CH de alifaticos e estiramento de anel aromatico;
2275nm (AHCP, AHMP, AHCB e AHMB), corresponde ao segundo sobreton (3v) de
deformagéo de grupos CH; e CHs;; 2150nm (AHCP, AHMP, AHCL, AHCB e AHMB),
devida ao segundo sobreton (3v) de estiramento de C=C de aromaticos; 1935nm, é
devidos a bandas de combinagdes de estiramentos e deformagéao de grupos OH e
segundo sobreton (3-) de grupos C=0O de acidos carboxilicos, cetonas e amidas
primarias. Esta banda é mais intensa na amostra AHMB, o que correlaciona com o
maior teor de grupos carboxilicos, nesta amostra, como determinado por via imida

(tabela 3.4); 1710 nm (AHMP, AHCL e AHCB), deve-se ao primeiro sobreton (2v) de
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estiramento de C-H de alifaticos*” 46 4968

FIGURA 3.21: ESPECTROS DO INFRAVERMELHO PROXIMO (IVP), PARA AS AMOSTRAS DE SEDIMENTO

DE CANAL DE PARANAGUA (CP), MANGUE DE PARANAGUA (MP), CANAL DE LARANJEIRAS
(CL).CANAL DE BENITO (CB) e MANGUE DE BENITO (MB).
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FIGURA 3.22: ESPECTROS DO INFRAVERMELHO PROXIMO (IVP), PARA AS AMOSTRAS DE SEDIMENTO
DE CANAL DE PARANAGUA (SCP), MANGUE DE PARANAGUA (SMP), CANAL DE BENITO (SCB), MANGUE
DE BENITO (SMB) E CANAL DE LARANJEIRAS (SCL), TRATADAS COM CORREGCAO DO FATOR
MULTIPLICATIVO.
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FIGURA 3.23: ESPECTROS DO INFRAVERMELHO PROXIMO (IVP), PARA AS AMOSTRAS DE ACIDO
HUMICO DE CANAL DE PARANAGUA (CP), MANGUE DE PARANAGUA (MP), CANAL DE BENITO (CB),

MANGUE DE BENITO (MB) E CANAL DE LARANJEIRAS (CL)
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FIGURA 3.24: ESPECTROS DO INFRAVERMELHO PROXIMO (IVP), PARA AS AMOSTRAS DE ACIDO
HUMICO DE CANAL DE PARANAGUA (CP), MANGUE DE PARANAGUA (MP), CANAL DE
BENITO (CB), MANGUE DE BENITO (MB) E CANAL DE LARANJEIRAS (CL), TRATADAS COM
CORREGAO DO FATOR MULTIPLICATIVO.

log (1/R)

AHCP
AHMP

AHCL
AHCB
AHMB

T T T T T T T T T T T y T v T
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 24|00 2600

Comprimento de onda(nm)

T



Laboratério de Projetos e Processos Ambientais DQ/UFPR

61

CAPITULO 3

PARTE Il

3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.- QUIMIOMETRIA - ANALISE DE MULTIVARIADA

3.2.1 Analise de espectroscopia de RPE

Os primeiros pesos espectrais de RPE para os teores de matéria organica
e Fe (Figuras. 3.25 A e 3.25 B, pagina 62) e matéria organica e Cu (Figuras 3.26 Ae
3.26 B, pagina 63) trazem novas elucidagdes a respeito das estruturas quimicas dos
AH estudados. Nas Figuras. 3.25 A e 3.25 B, esta clara a correlagao positiva entre o
teor de MO e a linha do RLO, ao contrario do que ocorre com o sexteto de linhas do
ion Mn?*, sugerindo, conforme ja fora visto pelo tratamento de MQP de IVTF, que
estes ions estdo mais ligados a estruturas inorgéanicas.

Outra informagao importante pode ser deduzida das figuras 3.25 A e 3.25
B. Pelo peso espectral dos teores de Fe verifica-se que este metal, como ions Fe**
em complexos de spins altos, pode estar no material, em agregados formando os
chamados centros de dominios concentrados, produzindo nos espectros de RPE a
linha larga, AHpp ~1000 G, e g ~2. O Fe pode estar ainda como ions Fe** em
complexos de spins altos, mas agora de forma isolada formando os dominios
diluidos, caracteristicos de linhas em torno de g = 4,3 e g = 9.0. As figuras 3.25 A e
3.25 B, mostram as correlagdes entre os teores crescentes de Cu é os espectros de
RPE dos AH. A exemplo do que ocorrera com o aumento das concentra¢gdes de Fe,

0 aumento das concentragdes de Cu também produz correlagao negativa com o teor
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de RLO. Verifica-se isto mais claramente no espectro ampliado (Figura 3.26 B) onde
a linha de RPE do RLO apresenta-se invertido, como se tivesse sido registrada fora
de fase das freqiiéncias das microondas. Na Figura 3.26 A observa-se, também, que
0 aumento da concentragdo de Cu provocou alargamento da linha central devida a
ions Fe** em dominios concentrados. Este alargamento, porém, foi menor que o
provocado pelo aumento da concentragéo de Fe, conforme se vé na Figura 3.25 A.
Isto mais uma vez demonstra a correlagao inversa, pelo menos de forma parcial,
entre os sitios de complexagao dos ions do Cu com os do Fe nas estruturas dos

AH34, 35, 36'

FIGURA 3.25.-(A) PESOS ESPECTRAIS (RPE) PARA AS PRIMEIRAS COMPONENTES PRINCIPAIS,
CORRELACIONADOS COM MATERIA ORGANICA E FERRO.
(FIGURA 3.25 — B) AMPLIAGAO DOS ESPECTRAIS DA FIGURA 3.25A
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FIGURA 3.26 — (A) PESOS ESPECTRAIS (RPE) PARA AS PRIMEIRAS COMPONENTES PRINCIPAIS,
CORRELACIONADOS COM COBRE
FIGURA 3.26 —(B) AMPLIAGAO DOS ESPECTRAIS DA FIGURA 3.26 A

Cu
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Cu

1000 2000 3000 4000 5000
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Ainda com relagdo a Fig. 3.25 A, observando-se o peso espectral do teor
de MO, verifica-se que as linhas de Fe* dos dominios diluidos ficaram mais intensas
e definidas, e que a linha larga dos dominios concentrados desapareceu. No lugar
da linha larga ha agora uma linha tipica de espectro de ions Fe*, também de
dominios diluidos, em complexos de spin alto, mas em “clusters” de pequeno
numero de ions, talvez formando complexos do tipo alcéxidos®. Isto da luz a velha
discussdo, se os fons Fe*, detectados por RPE, estariam mais nas estruturas
organicas ou inorgénicas. Pelos dados de MQP de IVTF verificou-se que, embora
mais concentrado nas estruturas inorganicas, o Fe serve de ponte entre a matéria
inorganica e a matéria organica do ambiente. Pelos dados de MQP de RPE conclui-
se que os fons de Fe®* de spins altos, formam complexos nas estruturas organicas,

sempre em dominios diluidos, mas na forma de pequenos “clusters”.
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3.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) e

infravermelho préximo (IVP).

Para melhor visualizagdo das diferengas e semelhangas quimicas entre os
AH dos ambientes estudados, a exemplo dos espectros de RPE, as variedades dos
dados obtidos por IVTF, teores de matéria organica (MO), cinzas e dos metais Al,
Mn, Fe, Co e Cu, foram também determinadas utilizando-se tratamentos por
métodos de analise multivariada, aplicando-se o tratamento dos minimos quadrados
parciais (MQP). Diferente das aplicagdes de quimica analitica, pretendeu-se obter
aqui, em primeiro lugar e aplicando-se o método MQP, informagdes estruturais do
conjunto de amostras conforme ja visto com os dados de RPE. Para isso avaliou-se
a diferenca e semelhanga entre as amostras em fungao de uma determinada técnica
espectroscopica e os teores de cada uma das espécies, ou conjunto de espécies,
quimicas acima citadas. O método MQP permite a verificagdo de correlagdes
positivas e/ou negativas de diferentes bandas ou linhas de absor¢ao nos espectros,
em funcao do aumento da concentragdo de uma espécie quimica considerada das
amostras.

Na Figura 3.27, pagina 65 do primeiro peso espectral de IVTF em MQP,
verificam-se as correlagées dos parametros de IVTF, para as amostras dos AH, em

relagdo aos teores de cinzas, Al, formador do acido duro APP*

, Fe, formador dos
acidos duro, Fe* e de dureza intermediaria, Fe** e Mn formador, em ambiente
alagado anaerébio, do acido de dureza intermediaria Mn?*. Observam-se bandas em
3700 cm™ e 1060 cm™, atribuidas as deformacgées axiais de grupos O-H internos e
de grupos Si-O, respectivamente, de argilas, que tém, em todos os espectros
correlacées negativas com a banda em 1740 cm™, atribuida a deformagées axiais
assimétricas de grupos C=0 de acidos carboxilicos. Note-se que as bandas de argila
(3700 cm™ e 1060 cm™) também dao correlagdes positivas com as concentragoes

dos metais porque grande parte deles existe normalmente na estrutura das argilas

(Al), ou como impurezas (Mn e Fe). A correlagao negativa entre as bandas das
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argilas e a banda de acido carboxilico, significa, em primeiro lugar, que quanto maior
os teores de cinzas das amostras, ou dos metais acidos duros, menos grupos
carboxilicos ha.

FIGURA 3.27 PRIMEIROS PESOS ESPECTRAIS PARA AS CORRELAGOES DOS ESPECTROS DE IVTF E
OS TEORES DE CINZAS, MANGANES, ALUMINIO E FERRO.
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Duas podem ser as razbes para isto: a) quanto mais cinzas, ou metais
acidos duros, menos matéria organica, logo, menos grupos carboxilicos. b) os
metais acidos duros estio transformando, por complexagdo, os grupos carboxilicos
em grupos carboxilatos (absor¢do em 1630 cm™). A hipétese b ocorre mais
nitidamente com o Fe, formador do acido duro de transigao, Fe*. A banda em 3490
cm™’ corresponde a deformagées axiais de grupos O-H ligado a metais, e
apresentam correlagdo positiva com os metais Al (menos intensa) e Fe (mais
intensa). A hipdtese & de que o AI’* estaria formando estruturas poliméricas de éxido
de aluminio com alguns grupos hidroxila também como ligantes, exatamente como

nas estruturas das argilas, enquanto que os ions Fe** estariam ligados, de um lado a
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estrutura das argilas e de outro lado a grupos carboxilatos da matéria orgénica, e

também a grupos OH (Figura 3.28, pagina 66).

FIGURA 3.28. ESTRUTURA PROPOSTA PARA A INTERACAO INORGANICA — ORGANICOS NOS AH

7
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N, //47 [

Na Figura 3.29, do primeiro peso espectral de IVTF em MQP, observa-se
as correlagées dos parametros de IVTF, para as amostras dos AH, em relagcédo aos
teores de MO, e dos formadores de acidos de dureza intermediaria Co (Co?*) e Cu
(Cu®")_ Agora, ao contrario do verificado na Figura 3.27. Observam-se bandas em
3700 cm™ e 1060 cm™, atribuidas as deformagées axiais de grupos O-H internos e
de grupos Si-O, respectivamente, de argilas, que tém, em todos os espectros
correlacées negativas com a banda em 1740 cm’’', atribuida a deformagdes axiais
assimétricas de grupos C=0 de acidos carboxilicos, e carboxilatos (1640 cm™') mais

intensas e exclusivas da MO e com intensidades semelhantes, com as bandas em
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3692 cm™ e 1100 cm™, atribuidas a vibragées de grupos O-H internos e a grupos Si-

O, respectivamente,

FIGURA 3.29 PRIMEIROS PESOS ESPECTRAIS PARA AS CORRELAGOES DOS ESPECTROS DE IVTF E
OS TEORES DE MATERIA ORGANICA, COBALTO E COBRE.
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No primeiro peso espectral de correlagdo entre os espectros de IVTF e os
teores de Co e Cu das amostras, verifica-se quase o0 mesmo comportamento, com
correlagdo inversa entre as absorgdes de grupos carboxilicos (1770 cm™) e
carboxilatos (1640 cm™ 1560 cm™), indicando que um dos modos de interacdo dos
ions do Co e do Cu é via grupos carboxilatos da MO. Ha no entanto diferencas para
os dois metais nesta regido. O Cu apresenta correlagdo positiva com a banda de
1560 cm™ enquanto que o Co apresenta correlagdo em energia um pouco mais alta.
Nakamoto® avaliando absor¢ées no infravermelho para complexos de metais da
primeira série de transicdo com o aminoacido glicina, diz que as bandas do
carboxilato ligado ao metal aparece em regiao de energia mais baixa para Cu(ll) e

Zn(ll) que para Cr(ll) e Co(ll). Assim, a principal informa¢do do método
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quimiométrico MQP foi a da separagédo dos formadores de acidos duros Al e Fe e
dos de menor dureza Co e Cu nas interagcbes com os constituintes dos AH
estudados. Primeiro verificou-se que Al e Fe mostram intensas correlagées positivas
com os constituintes inorganicos do material, enquanto que Co e Cu preferem
interagcbes com os constituintes organicos. Num segundo nivel de avaliagao
verificou-se que Al e Fe, de um lado, e Co e Cu, do outro apresentam diferencgas
sutis entre eles. Enquanto o Al, por exemplo, é muito mais um constituinte
inorganico, o Fe serve de ponte de estrufuragéo entre a matéria inorganica e a
matéria organica no ambiente. Assim o aporte de residuos de esgotos e lixos
urbanos, normalmente ricos em estruturas protéicas, nos sedimentos, prejudicaria a
normal estruturagio de solos e sedimentos®’. Os dados para Co e Cu mostraram
diferengas nas correlagdes, mas que devido aos seus baixos teores, e a
relativamente pequena sensibilidade da técnica de IVTF, nao foi possivel se tirar as
importantes informagdes relacionadas com Al e Fe.

Os espectros de IVTF das amostras dos acidos humicos foram agrupados
com base nas suas absor¢gdes tipicas utilizando-se a analise de componentes
principais (ACP) onde as variaveis originais foram substituidas por um numero
menor de variaveis (ndo correlacionadas) chamadas de “loadings e escores” (Figura
3.30, pagina 69). Os trés primeiros componentes principais explicam cerca de 96%
da variancia total dos dados. A primeira componente principal (PC1) diferencia as
amostras de AH de canal das amostras de AH de mangue. A segunda componente
diferencia as amostras de AH de Paranagua das amostras de Benito e Laranjeiras,
descriminando o ambiente poluido (AHMP e AHCP) do nao poluido (AHMB, AHCB e
AHCL) (Figura 3.30A, pagina 69). A terceira componente (PC3) agrupa as amostras
AHCP e AHMB no lado positivo do eixo do grafico e, AHMP, AHCL e AHCB no lado
negativo. Como a PC3 sé envolve pequena percentagem das informagdes, deduz-se
que as amostras dos ambientes diferentes estdo agrupadas em fungao de estruturas

quimicas comuns, mas em quantidades pequenas nas suas composi¢oes.
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FIGURA 3. 30. A\GRAFICO DOS “SCORES” DA PC1 X PC2. B) GRAFICO DOS “SCORES” PC1 X PC2 X PC3.
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Andlise de Multivariada Aplicada a Espectroscopia de IVP.

Nas Figuras 3.31, 3.32 (MQP) e 3,33, 3.34 (ACP), nas paginas 70 e 71
estdo representados os pesos espectrais e os graficos das CP, respectivamente. A
Figura 3.31, mostra os pesos espectrais das correlagdes entre os espectros de IVP e
os teores de MO, Co e Cu e a Figura 3.32, com os teores cinzas Al, Fe e Mn. As
correlagbes estdo de acordo com os resultados de espectroscopia de infravermelho.
A analise para o primeiro peso espectral para os teores de MO (Figura 3.31)
apresenta correlagédo inversa com a analise para os teores de cinzas (Figura 3.32)
como seria esperado. Quando as diferengas de correlagdes para os formadores de
acidos de dureza intermediaria, de um lado, Co e Cu (Figura 3.31) e de acidos
duros, do outro, Al e Fe (Figura 3.32), ndo ha muito que se concluir, exceto pela
intensidade das bandas. Por exemplo, fica muito mais evidente a correlagéo
negativa entre os teores de Al, Mn e Fe com a banda em 1933 nm (estiramento de
grupos C=0 de &acidos carboxilicos e amidas primarias), que os teores de Co e Cu

com a mesma banda. Isto indica a preferencial interagéo dos ions de Al, Mn e Fe
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com carboxilatos e amidas, que os ions de Co e Cu®> %',

FIGURA 3.31 - PESOS ESPECTRAIS (IVP) PARA AS PRIMEIRAS COMPONENTES PRINCIPAIS,
CORRELACIONADOS COM A , MATERIA ORGANICA, COBALTO E COBRE..
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FIGURA 3.32 - PESOS ESPECTRAIS (iVP) PARA AS PRIMEIRAS COMPONENTES PRINCIPAIS,
CORRELACIONADAS COM CINZAS, ALUMINIO, FERRO E MANGANES.
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A analise pelas componentes principais (CP) com duas componentes
explicou a variancia dos dados originais para as amostras de sedimentos ( Figura
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3.33). A componente CP1 diferencia as amostras de ambiente poluido SCP e SMP,

de um lado, e as amostras de ambiente ndo poluido, SCB e SMB, do outro. A

amostra SCL fica na posi¢do intermediaria. A componente CP2 diferencia os

ambientes de mangue daqueles de canais.

FIGURA 3. 33. GRAFICO DOS “SCORES” DOS SEDIMENTOS DA PC1 X PC2. (IVP)
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FIGURA 3. 34. GRAFICO DOS “SCORES” DOS ACIDOS HUMICOS DA PC1 X PC2. (IVP)
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Para os AH, as correlagbes entre as componentes principais, CP1 e CP2
(Figura 3.34), a componente CP1 separa os ambientes de mangues dos ambientes
de canais, € a componente CP2 faz a mesma separagao, exceto para a amostra
AHCL.
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CAPITULO 4

4.1 - CONCLUSOES

As analises quantitativas de metais mostraram que os metais cobalto (Co)
e cobre (Cu) estdo em maiores teores nos acidos humicos que nos sedimentos ou
nas huminas, indicando maior afinidade desses elementos pela MO, o componente
que aumenta de concentragédo nos AH. Tanto Co como Cu apresentaram maiores
teores nas amostras de ambientes menos poluidos (AHCB e AHMB) que nas
amostras de ambientes mais poluidos (AHCP e AHMP). A amostra AHCL
apresentou-se com valores intermediarios.

Dos espectros de RPE dos sedimentos e dos AH verificou-se que o teor de
ions Fe3+ em sitios de dominios concentrados aumenta com a diminui¢cdo do grau
de poluicao do ambiente. Isto se constitui num método novo para a determinagao do
nivel de poluicdo ambiental. Os espectros de IVTF dos sedimentos e das huminas
apresentaram como fato marcante a banda em 3560 cm™ nas amostras SCB e
HUCB, correspondente a estiramento de grupos OH de estruturas, Fe**OFe**O-H,
indicando os altos teores de ions Fe** nas amostras de ambiente nio poluido. A
razdo entre as bandas em 1620 cm™ de deformacdo axial assimétrica de grupos
C=0 de carboxilatos e 1720 cm™, atribuidas as mesmas absor¢gées em acidos
carboxilicos, € menor para a amostra de AHMB, ambiente ndo poluido, que possui
maior quantidade de grupos carboxilicos, e maior para a amostra de AHCP,
considerada de ambiente poluido, que possui menor teor de grupos carboxilicos. Os
teores de grupos carboxilicos sdao confirmados pelas absorgdes em torno de 1230
cm™, atribuidas a deformacgdes axiais simétricas de grupos carboxilicos As amostras
de AHMB e AHCL, apresentam banda de pequena intensidade na regidao em 2100
cm™, atribuida ao primeiro sobretom (2v), de absor¢dao de grupos C-O de

carboidratos, sugerindo que, mesmo com alto teor de cinzas, essas amostras
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apresentam teores relativamente altos de carboidratos.

Quanto aos teores de grupos acidos carboxilicos (AC) e fenélicos (AOH),
as amostras de ambientes poluidos (AHCP e AHMP) apresentaram maiores teores
de AOH e menores teores de AC, enquanto que nas amostras de ambientes menos
poluidos (AHCB e AHMB) verificou-se comportamento inverso para estes grupos
acidos. Isto sugere forte poder redutor das amostras AHCP e AHMP, o que foi
confirmado pelos valores deste pardmetro determinados experimentalmente.

A comparacao de estudos de analise quimica, térmica e espectroscopica
de AH extraidos de diferentes ambientes marinhos, levou a sugerir que as diferentes
caracteristicas quimicas estdo nos grupos mais importantes da estrutura como, por
exemplo, os grupos oxigenados, levando em consideragao os ambientes de origem.
Assim as caracterizagdes por espectroscopia de RPE de baixos teores de ions Fe*
nas amostras de ambientes poluidos, e correspondentes altos valores de acidez
fendlicas e poderes redutores confirmam a tendéncia a auto-recuperacdo do
ambiente.

As razdes C/N, O/C e H/C sugerem para amostra de AHMB estrutura mais
humificada com razoavel incorporagéo de nitrogénio e mais aromatica com
grupamentos condensados, com menor quantidades de grupos fendlicos, quando
comparada com o AHMP. Para ambiente considerado poluido as razées AF/AC sao
mais altas do que ambiente ndo poluido. Os valores aqui obtidos apresentaram-se
mais altos para as amostras AHMP e AHCP em comparagcdo com as amostras
AHCB, AHMB e AHCL.

Quanto a razdo A, /A, das amostras dos AH estudados, o AHMB
apresentou maior valor de razdo, seguido do AHCB , AHCL, AHCP e AHMP. O
AHMB deriva, como se esperaria, da biomassa terrestre, representada pela floresta
de mangue, o AHCL representa uma amostra de ambiente marinho e os AHCP e
AHMP podem indicar contaminacdo do ambiente pela agdc antropogénica,
relacionadas com as atividades ao redor.

As derivacées dos espectros de UV-Vis mostraram absor¢ées em torno de
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420 nm, tipicos de banda “Soret” de porfirinas. Observando-se assim tendéncia
nitida para maior intensidade da banda em torno de 400 nm nas amostras de AHMP
e AHCP, comprovando nivel de poluigdo. O que estd correlacionando com os
valores da razao AyA,4para esta amostra.

As analises multivariadas no modo MQP, utilizando-se teores de Al, Mn.
Fe, Co, Cu MO e cinzas, e os espectros de IVTF das amostras, mostraram as
preferéncias de Al e Mn pelas estruturas inorgénicas dos AH, de Co e Cu pelas
estruturas organicas. Fe, embora participe também das estruturas inorganicas, &
importante na estruturagdo do sedimento, como ponte entre os dois tipos de
estruturas, inorganicas, via estrutura das argilas, e organicas, através de grupos
carboxilatos. A mesma metodologia empregando-se os espectros de RPE, mostrou
que o aumento das concentragdes dos metais, mesmo os correlacionados com o
aumento do teor de MO, como o Cu, faz diminuir a concentragdo de RLO nas
amostras. O tratamento de MQP nos espectros de RPE sugere que os ions Fe**
ligados a MO possam estar formando pequenos “clusters” dentro das estruturas
organicas.

As andlises por componentes principais (ACP), considerando os espectros
de IVTF, fizeram separar as amostras de ambientes poluidos (SCP e SMP) de um
lado e as amostras de ambientes nao poluidos (SCB e SMB) do outro.

A primeira componente principal (PC1) diferencia as amostras de AH de
canal das amostras de AH de mangue. A segunda componente diferencia as
amostras de AH de Paranagua das de Benito e Laranjeiras, descriminando o
ambiente poluido (AHMP e AHCP) do néo poluido (AHMB, AHCB e AHCL)

As analises por PCA, somente considerando-se os espectros de FTIR, mostram
distingdo entre as amostras de AHCP, AHCB e AHCL, de um lado, e as amostras
AHMP e AHMB de outro (PC1). Por outro lado a PC2 separa as amostras AHCP e
AHMP de um lado e as amostras AHCB, AHMB e AHCL de outro. A PC3 separa as
amostras de mangues entre si, bem como as amostras de canais, pondo a amostra

AHCL do mesmo lado da amostra AHCB.
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As amostras situam-se em trés ambientes diferentes podendo ser
classificadas como: as proximas da Cidade de Paranagua representando amostras
de ambientes em maior grau de poluigéo; as amostras de Benito (SCB e SMB) como
amostras de ambientes menos poluidos; a amostra SCL como de ambiente de nivel
de poluigdo intermediario. Observa-se, no geral, que a metodologia aqui utilizada
pode, também, avaliar os diferentes ambientes, se poluidos ou ndo. Pode-se dizer,
no entanto, que os resultados obtidos foram importantes para o avan¢o do
entendimento das estruturas de sedimentos organicos-inorganicos sem a

necessidade de tratamentos quimicos mais drasticos das amostras.
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