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As substâncias húmicas em águas naturais
(SHA) representam a principal fração absorvedora
da radiação solar, sendo protagonistas da
fotoquímica da matéria orgânica dissolvida (MOD).
A sua estrutura é temporal e espacialmente variável,
mostrando na sua composição partes alifáticas e
aromáticas, como unidades polifenólicas e quinonas
e radicais do tipo serniquinona (RLS) especialmente
conhecidas por seu alto polencial oxidoredutor e
fotorea tivo".

No presente estudo comparou-se sazonalmente
a capacidade fotocatalítica das SHA do Rio Negro
(AM) o maior afluente de MOD da Bacia
Amazônica, através do monitoramento da sua
fluorescência após irradiação UV-vis com uma
lâmpada de Hg-Xe. A caracterização
espectroscópica das SHA foi feita por Ressonância
Magnética Nuclear (RMN) e Ressonância
Paramagnética Eletrônica (RPE).

O rio Negro (AM) é caracterizado por uma
diferença no seu nível anual de 15 m, como
conseqüência do fenômeno de cheias fluviais dando
origem a duas temporadas diferenciadas: a época de
cheia (inverno e primavera) e a época de seca (verão
e outono).

As SHA correspondentes as SHA procedentes
de 2 épocas climáticas da região em estudo (inverno
e verão) no ano 2003 estudo foram extraídas através
da percolação na resina XAD81, Os espectros de 13C
RMN (400 MHz) em estado sólido foram obtidos
em um espectrômetro Varian (Unity Inova 400), com
técnica de polarização cruzada, amplitude variável e
rotação no ângulo mágico (VACP /MAS), conforme
metodologia descrita por Stevenson-. Os espectros
de RPE foram adquiridos em um espectrômetro
Bruker EMX, operando em Banda X, A concentração
de radicais livres semiquinona (RLS) (sping'C'") foi
obtida pela aproximação I (intensidade do sinal) x
t.H2 (largura de linha pico a pico), Posteriormente,
comparou-se com padrão "Srrong Pitch" (3 x 10 15
spins cm -1),utilizando rubi sintético como padrão
secundário".

A Tabela 1 apresenta diferenças de 18 e 7% no
conteúdo de estruturas fenólicas e RLS entre
amostras, Esta variabilidade estrutural também foi
refletida no seu potencial auto-fotocatalíco
provocado pela irradiação UV-vis como pode se
observar nos valores da tabela e na Figura 1.
Tabela 1. Caracterização das SHA através da
quantificação de estruturas fenólicas por RMN, RLS
por EPR e fotoreatividade por fluorescência.

Amoslra Estruturas Spins Perda de
SHA Fenólicas *1017 intensidade

spingCl fluorescência
Inverno 5,8 2,19± 67%

0,06
Verão 7,1 2,34±0,02 81%

Por outro lado, os consecutivos deslocamentos
espectrais para a região do violeta indicam
mudanças na complexidade molecular das SHA,
demonstrando uma redução na extensão do sistema
eletrônico II, assim como um decréscimo da
conjugação de anéis aromáticos.
Figura I,Comparação dos espectros de emissão de
fluorescência Àexc=250 nm a diferentes tempos de
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irradiação, a) SHA inverno b) SHA verão.
Os resultados neste estudo apresentaram uma

correspondência direta entre a eficiência da
fotodegradação e o teor de radicais livres orgânicos
(RLO), caracterizados pelas estruturas fenólicas e
RLS, Podem ser sugeridos mecanismos de fotólise
indireta promovidos predominantemente pela
formação de folotransientes como (OH, edq-, 102,
3HS*) a partir da fotosensibilização dos RLO nas
SHA irradiadas.
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