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STRUCTURAL CARACTERIZATION OF AQUATIC HUMIC SUBSTANCE EXTRACTED FROM ITAPANHAU AND RIBEIRA
DE IGUAPE RIVERS. The knowledge of the structure characteristic of the Organic Matter is important for the understanding of the
natural process. In this context aquatic humic substances (principal fraction) were isolated from water sample collected from the two
distinct rivers, using procedure recommended for International Humic Substances Society and characterized by elemental analysis,

electron paramagnetic resonance and nuclear magnetic resonance (*C NMR). The results were interpreted using principal component

analysis (PCA) and the statistical analyses showed different in the structural characteristics of the aquatic humic substances studied.
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INTRODUCAO

As substancias humicas (SH) representam a principal forma de
matéria organica (MO) distribuida no planeta Terra. A quantidade de
carbono presente na Terra na forma de SH (60 10! t) excede aquela
presente em organismos vivos (7 X 10! t).! Sua estrutura e compor-
tamento quimico tém sido objeto de estudo nos ultimos anos.>*

As SH possuem diferentes grupos funcionais presentes em sua
estrutura, inclusive grupos oxigenados como, por exemplo, alcodli-
cos, fendlicos, carbonilicos e carboxilicos, podendo interagir com
substancias orgénicas e/ou inorginicas.* Assim, as caracteristicas
estruturais das SH influenciam no comportamento de varias espécies
no ambiente, incluindo os metais.’

Os metais pertencem a uma classe interessante de espécies a serem
estudadas, pois ndo sdo degradados e possuem ampla aplicabilidade
em diferentes setores. Uma vez no ambiente, o transporte, armaze-
namento e a¢do de metais dependem principalmente da estabilidade
do complexo metal-SH.¢

As diversidades no ambiente de formacio e nos compostos de
origem fazem as SH apresentarem diferencas peculiares. A natureza
da dgua (rios, lagos ou mar) e a esta¢@o do ano sdo fatores determi-
nantes nos processos de formagado e de humifica¢@o das substancias
hiimicas aquéticas (SHA).” Assim, estudos que verificam a influéncia
de fatores sazonais na formagdo de SH sdo relevantes para serem
utilizadas em vdrias investiga¢des, incluindo trabalhos de modelagem
matemadtica para monitoramento ambiental, uma vez que as SH sdo os
principais complexantes organicos naturais presentes nos diferentes
sistemas e influenciam diretamente no comportamento de diversas
espécies no ambiente.

Iguape € parte do Complexo Estuarino-Lagunar do Mar Pequeno,
também conhecido como Lagamar. Neste complexo se pratica intensa
atividade pesqueira, principalmente artesanal, que envolve mais de

*e-mail: ahrosa@sorocaba.unesp.br

trés mil pescadores, oriundos dos municipios de Iguape, Cananéia e
Ilha Comprida. Metais decorrentes do passivo ambiental das empresas
mineradoras que atuaram nesta regido no passado, ainda podem estar
presentes em alguns trechos de rios.

Bertioga apresenta 85% da sua drea de preservacido ambiental
permanente, em longas dreas de Mata Atlantica. O Rio Itapanhat,
importante por ajudar a formar os cerca de 30 km do canal da Ber-
tioga, conhecido pela sua piscosidade na pesca do robalo, pescada
e outros peixes esportivos, atrai muitos pescadores em torno de
suas margens. O Rio Itapanhai drena uma drea de 363 km? e tem
como afluentes principais os rios Jaguareguava, da Praia e Itatinga,
desaguando no Canal de Bertioga. Além da pesca que exerce papel
fundamental no desenvolvimento econdmico das comunidades locais,
o turismo e a agricultura também sdo atividades econdmicas destas
regides litordneas.® Sdo caracterizadas por um clima temperado
tropical, indices pluviométricos de 2.692 mm ano™!, umidade 81,2%
e tempo de exposicdo ao sol de 152,5 h por més em Janeiro e 96,8
h por més em Julho.

Neste trabalho compararam-se as caracteristicas estruturais das
SHA extraidas de dois rios diferentes e verificou-se variacdes nas
suas estruturas e, consequentemente, nas interacdes com espécies
metdlicas.

PARTE EXPERIMENTAL
Coleta de amostras

Foram feitas coletas de amostras de dgua, em afluentes dos rios
Itapanhat e Ribeira de Iguape em periodos alternados. No Rio Ita-
panhat, as coletas foram feitas nos meses de outubro e fevereiro e
denominadas ITAP-01 e ITAP-02, respectivamente. No Rio Ribeira
de Iguape, as coletas foram feitas nos meses de outubro e abril e
denominadas RI-01 e RI-02, respectivamente.

O Rio Itapanhai localiza-se no Parque Estadual da Serra do
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Mar, situando-se na 7¢ Unidade de Gerenciamento de Recursos Hi-
dricos (UGRHISs) - Baixada Santista, municipio de Bertioga-SP. Ja
o Rio Ribeira de Iguape localiza-se préximo a Estagdo Ecoldgica da
Jureia, situando-se na 11* Unidade de Gerenciamento de Recursos
Hidricos - Ribeira do Iguape-litoral Sul, municipio de Iguape-SP. As
coordenadas geograficas dos pontos onde foram feitas as coletas sio:
latitude 23°50°23” e longitude 46°08°21” para o Rio Itapanhad e lati-
tude 24°41°59” e longitude 47°33’05” para o Rio Ribeira de Iguape.

Caracterizacoes preliminares das amostras de agua

Os parametros pH, temperatura, condutividade e oxigénio dis-
solvido foram determinados diretamente nos mananciais, utilizando
medidores portdteis apds a devida calibragdo: pHmetro WTW pH
3151, condutivimetro WTW LF 330 com célula de condutividade
TetraCon® 325 e oximetro WTW Oxi 315i com sensor CellOx 325.
Medidas de absorbancia foram feitas em espectrofotometro para
leituras nas regides do UV-Vis., Femto Mod. 700Plus.

Coleta e preservacao das amostras

Coletaram-se aproximadamente 100 L de amostra de dgua na
profundidade de 0 a 1,0 m da superficie do manancial. Posteriormente,
as amostras foram armazenadas em galdes de polietileno, acidificadas
com 4cido cloridrico 6,0 mol L, até pH menor que 2,0 e transportadas
para o laboratdrio em temperatura ambiente.

Determinacio de metais

A digestdo das amostras de agua foi feita de acordo com método
3005A da Environmental Protection Agency.’

As determinacdes dos metais foram feitas por espectrometro de
absor¢do atdmica com atomizac@io por chama (Varian, AA240FS)
e forno de grafite (Varian, AA240Z), dependendo da concentracio
original do elemento e seguindo as recomendagdes do fabricante.

Extracéo das substancias hiimicas aquaticas

As SHA foram extraidas por cromatografia adsortiva em colu-
na, procedimento proposto por Thurman e Malcolm e descrito pela
International Humic Substances Society."

Determinacio de carbono orgénico

As determinagdes do contetido de carbono organico total (COT)
nas SHA foram feitas por combustdo catalitica em corrente de oxi-
génio e subsequente deteccgao IR por analisador Schimadzu TOC-500
com limite de detec¢do de (3 s) 0,1 mg L' COT.

Determinacdo da composiciao elementar

As composicdes elementares das amostras de SHA foram deter-
minadas a partir da quantifica¢ao dos teores de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e oxigénio, utilizando-se analisador elementar Thermo
Finingan Flash EA1112.

Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica

Espectros de ressonancia paramagnética eletronica foram obtidos,
na Embrapa — Instrumentacio Agricola CNPDIA em Sdo Carlos-SP,
a partir de amostras secas de SHA, utilizando espectrometro Bruker
EMX operando na banda X (~9 GHz), a temperatura ambiente. Utili-
zou-se poténcia de micro-ondas de 0,2 mw, amplitude de modulacio
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de 1 Gauss e frequéncia de modulagio de 100 kHz. Radicais livres
do tipo semiquinona foram detectados e quantificados utilizando-se
a aproximagdo I x (AH)?, onde I € a intensidade do sinal e AH € a
largura de linha do sinal tomada pico a pico."!

Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear 3C

Os experimentos de RMN "C com polarizagdo cruzada (CP)
e rota¢do do angulo magico (MAS) com amplitude varidvel (VA)
foram feitos no Instituto de Quimica da UNESP-Araraquara, em
um espectrometro Varian (modelo Unity Inova 400). As amostras
foram acondicionadas em um rotor cilindrico de zirconia com 5 mm
de diametro, girando a 6 kHz em uma sonda Doty Supersonic para
amostras no estado sélido. Os espectros de RMN *C VACP/MAS
foram obtidos nas seguintes condi¢des experimentais: frequéncia de
ressonancia de 100,6 MHz para *C, banda espectral para polarizagdo
cruzada de 20 kHz, pulso de preparag@o do préton de 3,8 s, tempo
de contato de 1 ms, tempo de aquisi¢do de 12,8 ms e tempo de espera
para relaxagao de 500 ms. Os valores de deslocamento quimico foram
referenciados ao hexametil benzeno (HMB), o qual possui linha bem
definida em 17,2 ppm.

Analise estatistica multivariada

Os métodos estatisticos de andlise exploratéria, andlise de com-
ponente principal (ACP), foram utilizados, com prévia normalizacio
dos dados, para interpretacdo dos dados experimentais gerados a partir
das diferentes determinacdes utilizando o software Statistica 6.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As coletas das amostras de dgua foram feitas em dois diferentes
rios com elevadas concentragdes de MO, para comparar as caracteris-
ticas estruturais das substancias himicas extraidas de diferentes rios,
verificando a influéncia local nas caracteristicas estruturais das SHA.

Comparando-se os parametros pH, condutividade, oxigénio dis-
solvido e COT (Tabela 1) verificam-se algumas varia¢cdes em funcdo
da época de amostragem para as amostras analisadas. Observa-se para
o Rio Ribeira de Iguape menores valores de pH, temperatura, con-
dutividade e oxigénio dissolvido, no periodo de outubro em relacio
a abril. Provavelmente este comportamento deve estar relacionado
a menor ocorréncia de chuva no periodo, verificado pela alteracio
da vazdo dos rios. De acordo com os relatérios de qualidade das
dguas anuais apresentados pela Companhia Ambiental do Estado de
Sao Paulo (CETESB)'? a vazdo dos rios da 7* UGRHI foi maior em
abril/05 (14,0 m® s') do que em outubro (8,0 m? s). Para os rios da
11* UGRHLI, os relatdrios de qualidade das d4guas anuais apresentaram
0 mesmo comportamento, a vazao esteve muito maior em fevereiro/06
(587,0 m*s!) do que em outubro/04 (4,93 m?s!), porém os valores dos
parametros analisados ndo apresentaram comportamento semelhante.
Neste caso, como a vazdo € muito maior ocorre a suspensdo do mate-
rial acumulado no fundo do rio aumentando a concentragdo de COT,
apresentando menores valores de pH e oxigénio dissolvido, os quais
se associam diretamente a presenga de matéria orgdnica aqudtica.

Os elevados valores obtidos para condutividade nas amostras RI-
01 e RI-02 estdo associados a presenca de sais oriundos da dgua do
mar, recebida pelo Rio Ribeira de Iguape durante a cheia das marés.
J4 os baixos valores de condutividade observados para as amostras
de dgua do Rio Itapanhai mostram pouca influéncia da salinidade
marinha neste manancial.

Observa-se também pela Tabela 1 que o rio Ribeira de Iguape
apresenta elevada e, praticamente, constante concentragdo de COT
no periodo estudado. Os valores para este parametro estdo bem acima
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Tabela 1. Caracteriza¢des preliminares das amostras de dgua coletadas nos afluentes dos rios Itapanhai em outubro/2004 (ITAP-01) e em fevereiro/2006

(ITAP-02) e Ribeira do Iguape em abril/2005 (RI-02) e outubro/2005 (RI-01)

Caracterizagdo estrutural das substancias himicas aqudticas

Amostras de dgua

Parametros analisados Itapanhad Ribeira de Iguape
ITAP-01" ITAP-02" RI-01 RI-025
pH 52 44 4,0 5.8
Temperatura (°C) 22,2 23,0 19,6 21,0
Condutividade (uS cm™) 73,2 39,0 169,0 303,0
Oxigénio dissolvido (mg L") 3,7 2,2 3,1 5,1
Carbono orgénico total (mg L") 12,3 15,3 38,5 37,8
Absorbancia a 436 nm (A) 6,9 x 107 8,5x 107 2,3x 10! 2,2x 10"
Absortividade molar estimada pela Lei de Beer (A L/cm mol) 67,0 66,7 70,5 71,4

dos valores encontrados em outros mananciais que reconhecidamente
possuem elevada concentragdo de COT, por exemplo, o Rio Negro-
AM (em média cerca de 15 mg L"). Os resultados determinados
para ambos mananciais estudados em duas épocas de amostragens
corroboram as observagdes de Thurman,’ de que a distribuicdo de
carbono orgénico varia de 5 a 60 mg L' em dguas naturais, sendo
dependente das condicdes locais.

A concentragdo de metais em um manancial sem interferéncia
antrépica depende do teor destes na rocha/solo de origem e do grau
de intemperizagdo que este material sofreu. Quando os valores en-
contrados estdo acima desse background, considera-se que houve a
influéncia de atividades antrépicas por meio do transporte de metais
para o manancial, contribuindo para a elevacio de suas concentragdes.
Os metais podem se encontrar na forma soldvel, insolivel, adsorvida
em materiais em suspensdo ou complexada com a matéria organica
aqudtica natural. A Tabela 2 apresenta os teores de metais deter-
minados para os afluentes dos Rios Ribeira de Iguape e Itapanhau.

Os teores de metais determinados estdo dentro do intervalo
obtido para mananciais com dguas ricas em hidrocoloides himicos,
apresentando Fe e Mn como macroconstituintes e Cu, Pb e Ni como
microconstituintes (Tabela 2).

Caracterizacio estrutural das substancias hiimicas aquaticas
extraidas

Determinagdo da composicdo elementar, razdes atomicas C/H,
C/N, C/O e concentragdes de radicais livres do tipo semiquinona
Uma das principais informagdes a respeito das SHA € a medida

do grau de humificacdo, o qual estd associado a estabilidade e com-
plexidade das moléculas das SHA. O processo de decomposi¢do
da matéria organica ocorre pela acio de enzimas especificas e, de
acordo com Minderman e Rosa,?**! tem a seguinte ordem crescente
de dificuldade de decomposi¢do: agtcares, hemicelulose, celulose,
lignina, graxas e fendis. A decomposi¢do da MO presente no ambiente
tende a levar a formacdo de estruturas fendlicas derivadas de lignina,
devido ao fato destas serem mais dificeis de sofrer degradacao do
que agucares e proteinas. Assim, as razdes atomicas C/H, C/N e
C/O tém sido utilizadas como indicadores da aromaticidade e grau
de decomposi¢@o. De acordo com Stevenson, elevados valores de
razdes atomicas C/H, C/O e C/N estdo associados ao maior grau de
humificacio, devido a diminui¢d@o da acidez e teores de carboidratos
e aminodcidos/protefnas.” Altos valores de C/N também podem
indicar grande quantidade de material original lignocelulésico em
detrimento de material proteico.

A Tabela 3 apresenta dados da literatura e resultados de compo-
sicdo elementar das amostras em estudo. Comparando-se os dados
da composi¢ao elementar das SHA extraidas de amostras de dgua
em estudo, observa-se que nao hd grande variagdo nos valores per-
centuais de C, H, N e O e os valores encontrados estdo préximos aos
encontrados na literatura.”® Quando se analisam as correspondentes
razdes atdmicas C/H e C/O, também se verifica similaridade entre os
valores, indicando que as amostras de SH extraidas de d4gua do Rio
Ribeira de Iguape possuem uma caracteristica levemente mais aro-
matica que as SH extraidas de dgua do Rio Itapanhau. Analisando-se
os valores das razdes atdmicas C/O observa-se uma propor¢io muito
semelhante na distribui¢cdo de grupos oxigenados nas estruturas das

Tabela 2. Comparacio de dados da literatura com os teores de metal total das amostras de d4gua coletadas nos afluentes dos Rios Itapanhat, em outubro/2004(ITAP-01)
e em fevereiro/2006 (ITAP-02), e Ribeira do Iguape, em abril/2005 (RI-02) e outubro/2005 (RI-01)

Amostras Metal (ug L)

Fe Mn Cu Pb Ni
ITAP-01" 880,0 £2,6 428,0+2,8 35+0,1 2,7+02 7,7+1,0
ITAP-02' 909,0 0,4 250,1 +0,6 0,83 +0,1 73+0,5 30,8 +0,7
RI-01 1087,5+0,2 430,1 2,2 0,9 +0,1 7,7+0,5 35,0+0,7
RI-025 1455,0+5,8 50,6 £0,3 32+0,1 1,3+02 6,8 0,6
Itapanhat (1999)'¢ nd 18,7 0,11 79,9 0,59 <0,25 11,6 0,08
Rio Negro'® nd 49 7,3 nd 28
Ribeirdo Cambé (PR)" 2733 364,7+31,9 1,56 2,2+09 27,1 + 18,7
Dantibio (Alemanha)'® nd nd 1,4 +0,22 nd 2,6 0,10
Hohlohsee (Alemanha)® 1835 76,6 9,7 nd 11,3

nd = ndo determinado.
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Tabela 3. Comparacio entre dados da literatura e resultados de composicao elementar (C, H, N, O e S) livre de cinzas, razdes atdmicas C/H, C/O, C/N e radi-

cais livres do tipo semiquinona de substincias himicas aquéticas extraidas de amostras de dgua coletadas nos afluentes dos Rios Itapanhat, em outubro/2004
(ITAP-01) e em fevereiro/2006 (ITAP-02) e Ribeira do Iguape, em abril/2005 (RI-02) e outubro/2005 (RI-01)

Parametros Amostras de dgua
ITAP-01 ITAP-02 RI-01 RI-02 Itapanhad® Itapitangui*®  Rio Negro®%

C (%) 46,1 42,6 44,5 43,3 44,3 434 49,2
H (%) 4,6 42 45 3.8 52 5,7 4,5
N (%) 1,0 1.4 0,8 1.9 1.4 1,0 3,1
O (%) 483 51,8 50,2 51,0 49,1 49,9 43,2
S (%) <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Razdo atomica C/H 0,84 0,84 0,97 0,95 0,71 0,63 0,91
Razio atbmica C/O 1,3 1,1 1,2 1,1 1,2 1,2 1,5
Razdo atdmica C/N 54,1 35,5 72,7 26,5 37,0 51,4 18,6
Radicais livres do tipo semiquinona 5,0 3,6 8,8 6,0 nd nd 0,5-2,8

(spins (g C)")x10"7

LD = limite de deteccdo da técnica utilizada; nd = ndo determinado.

SH estudadas. A partir dos valores de carbono e nitrogénio e cédlculo
das razdes atomicas C/N verificam-se diferencas significativas entre
os valores encontrados para as SH estudadas em funcio das duas
épocas de amostragem. Essas diferencas provavelmente estdo as-
sociadas as varia¢des nas condi¢cdes ambientais ocorridas ao longo
do ano nos dois sitios estudados, tais como temperatura, processo
de desfolhacdo e indice de pluviosidade. Estes fatores influenciam
diretamente no processo de gera¢do e decomposicio da matéria or-
gédnica, bem como em sua correspondente lixiviagdo para os corpos
d’agua. Estudos associados a identificagdo/quantificacdo da ciclagem
do carbono orgénico para os mananciais estudados nos periodos de
cheias e vazantes seriam interessantes e permitiriam mais precisa-
mente o entendimento dos processos ecoldgicos envolvidos. Porém,
o estudo com este enfoque nao estaria dentre os objetivos do presente
projeto e a verificaciio das variagdes das razdes atomicas C/N das
SH extraidas das amostras de dgua dos dois mananciais estudados €
suficiente para indicar variagdes nas propor¢des de C e N, em fungado
das duas épocas de amostragem consideradas.

A técnica de EPR possibilita determinar a concentracdo de ra-
dicais livres, podendo-se estimar o grau de humificacdo das SHA.
Os resultados referentes a concentracdo de spins das SHA extraidas
(Tabela 3) mostraram baixos valores em relagdo aos encontrados para
SH presentes em solos (0,04 a 5,38 x 10" spins g),* devido prova-
velmente a dindmica diferenciada nos processos de decomposicao da
MO em solos e dguas naturais. Comparando os valores obtidos com
amostras de SHA extraidas do médio Rio Negro-AM,® observa-se

maior nivel de humifica¢do das amostras de SHA extraidas dos rios
Ribeira de Iguape e Itapanhad, as quais apresentaram 3,6 X 107 e
8,8 x 10" spins por grama de carbono, respectivamente, comparado
a valores de 0,49 x 10" a 2,81 x 10" spins por grama de carbono
determinados para a regido do Médio Rio Negro-AM.

Ressondncia magnética nuclear (*C)

As variagdes nos tipos de carbonos das amostras, observadas
por meio da andlise dos espectros de RMN *C, mostram diferengas
estruturais das SHA extraidas dos diferentes mananciais em estudo.
Essas diferengas estdo associadas ao processo de decomposicio da
MO original, o qual tende a levar as transformacdes que dependem
do tipo de substrato original, da presenga e caracteristicas de micro-
organismos, além de outros fatores ambientais, tais como intensidade
de radiag@o solar, temperatura, oxigénio, pH etc.

Comparando-se os resultados apresentados na Tabela 4, veri-
ficam-se diferencas entre os tipos de carbono presentes nas SHA
extraidas das amostras de dgua, coletadas nos mananciais estudados
em dois diferentes periodos. Comparando-se as amostras verifica-se
que ocorre uma variacao, em fungdo das €pocas de coleta, principal-
mente na distribui¢ao dos carbonos ligados a grupos éter/hidroxilas
(65-110 ppm) e aromaticos (110-140 ppm). Também € observada na
Tabela 4 uma variacdo menos significativa nos teores de carbonos
de grupos fendlicos (140-160 ppm), carboxilicos/ésteres (160-190
ppm) e carbonilicos (190-220 ppm). Pelos resultados obtidos para
as amostras coletadas no mesmo manancial em diferentes periodos,

Tabela 4. Anilise semiquantitativa de carbono através da comparacao da drea da regido do espectro de interesse em relacdo a drea total do espectro nas amostras

de substincias himicas aqudticas, extraidas de amostras de dgua coletadas nos afluentes dos Rios Itapanhat, em outubro/2004 (ITAP-01) e em fevereiro/2006
(ITAP-02) e Ribeira do Iguape, em abril/2005 (RI-02) e outubro/2005 (RI-01)

Amostras Deslocamento quimico (ppm) / Atribuicoes
0-65/ 65-110/ 110-140/ 140-160 / 160-190 / 190-220/
alifatico éter, hidroxila aromatico fendlico carboxilico, éster carbonila
ITAP-01" 36,4 28,3 12,5 6.1 9,4 4,5
ITAP-02 342 20,0 23,1 32 13,7 5,8
RI-01" 324 28,3 12,6 6,9 10,3 59
RI-02 31,9 16,6 22,8 53 13,4 9,9
Itapitangui* 25,0 15,2 33,6 4,8 18,5 2,9
Rio Negro? 23,1 12,3 38,0 6,2 15,4 5,0
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tém-se comportamentos semelhantes, isto €, comparando-se ITAP-01
com ITAP-02 e RI-01 com RI-02, observa-se aumento nos teores de
carbonos aromaticos, carboxilicos e carbonilicos, em detrimento de
carbonos ligados a grupos hidroxilas, fenélicos e alifticos. Estes
resultados sdo interessantes, pois mostram que as condi¢des ambien-
tais influenciam fortemente e de maneira semelhante nos diferentes
mananciais estudados, na distribuicdo e quantidade de grupos fun-
cional presentes nas SHA.

As andlises estatisticas mostraram correlag@o entre parametros
relacionados ao grau de humificacdo das SH e caracteristicas fisico-
quimicas da dgua que sdo influenciadas pelos locais de amostragem
e possivelmente pela época de coleta (Figura 1), corroborando com
estudos realizados por Oliveira ef al. e Rodriguez-Zuniga et al. que
estudaram a influéncia da sazonalidade nas caracteristicas estruturais
das SHA coletas em amostras de 4guas do Rio Negro-AM.*? Quanto
maior o grau de humificacdo das SH, indicado pelos parametros
concentracdo de spins, carbonos aromadticos carboxilicos e fendli-
cos, maior € o valor do pH, condutividade, oxigénio dissolvido e
maior a concentragdo total de metais como Cu, Mn e Fe (Figura 1).
Comparando-se a Figura 1 com a Figura 2 pode-se inferir que as
amostras RI-01 e RI-02 possuem maior grau de humificagdo devido
ainfluéncia de fatores tais como pH, condutividade e oxigénio dissol-
vido, indicando caracteristicas diferenciadas entre essas amostras. A
temperatura da d4gua estd diretamente relacionada as amostras menos
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Figura 1. Pesos das varidveis nas componentes principais 1 e 2 obtidas nas
determinagdes feitas nas amostras de dgua e de SHA
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Figura 2. Escores dos fatores nas componentes principais 1 e 2 obtidas nas
determinagdes feitas nas amostras de dgua e de SHA
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humificadas; e os metais Pb e Ni interagem mais com as amostras
menos humificadas (ITAP-01 e ITAP-02).

CONCLUSAO

Os resultados das andlises estatisticas indicaram caracteristicas
estruturais distintas das amostras ITAP-01/RI-01 e ITAP-02/RI-02;
as amostras foram agrupadas em funcdo do local de amostragem
(componente principal 1), podendo-se verificar a influéncia local
na formacgdo das substancias himicas aqudticas influenciando
diretamente na sua capacidade complexante e na labilidade das es-
pécies metalicas. Este ¢ um aspecto que torna ainda mais relevante
o desenvolvimento de metodologias que permitam ndo apenas a
quantificag@o da concentragio total e/ou de metais dissolvidos em
sistemas aqudticos, mas, principalmente, de sua “real reatividade™/
labilidade, em funcéo do local e periodo de estudo.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O mapa com a indicag¢@o dos locais de coleta estd disponivel
em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com
acesso livre.
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