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RESUMO- O presente trabalho teve como objetivo avaliar utilizando a fluorescéncia molecular
(FM) o tempo de decomposicdo da matéria organica dissolvida (MOD) proveniente do rio Jacaré (RJ)
que descarrega diretamente no rio Sao Francisco (RSF). Para isso, foram tomadas amostras de aguas
superficiais, em dois pontos de amostragens no RJ. O ponto 1 localizado na calha do centro de difuséo
proximo ao assentamento Jacaré — Curituba e o ponto 2 situado em sua foz. Em cada amostra foram
feitas analise de carbono organico dissolvido e de FM. Os espectros de FM obtidos para as amostras
estudadas mostraram que ambas apresentaram caracteristicas qualitativas similares com
predominancia da MOD de origem aldctone tanto de origem natural quanto antropogénica que quando
expostas a luz solar sofreram fotodegracdo com reducdo méxima nas intensidades de fluorescéncia
em um periodo de 5 e 30 dias para 0 ponto 1 e 2, respectivamente. Além disso, a partir dos resultados
obtidos foi possivel inferir que quando essas aguas do RJ desaguarem no rio Sao Francisco terdo uma
MOD mais degradada que ndo acarretarda em efeitos deletérios como escurecimento da agua,
competicdo por oxigénio dissolvido, diminuicdo da produtividade primaria aquatica e restricdo na
profundidade de penetracdo da radiagdo na coluna d’agua.

ABSTRACT- The present work aimed to evaluate using the molecular fluorescence (FM) the
decomposition time of dissolved organic matter (MOD) from the Jacaré river (RJ) that discharges
directly into the S8o Francisco river (RSF). For this, surface water samples were taken at two
sampling points in RJ. Point 1 located in the channel of the diffusion center near the Jacaré - Curituba
settlement and point 2 located at its mouth. In each sample, dissolved organic carbon and FM were
analyzed. The FM spectra obtained for the studied samples showed that both showed similar
qualitative characteristics with predominance of allochthonous MOD of both natural and
anthropogenic origin that when exposed to sunlight suffered photodegradation with maximum
reduction in fluorescence intensities in a period of 5 and 30 days for points 1 and 2, respectively. In
addition, from the results obtained, it was possible to infer that when these waters of RJ flow into the
Sé&o Francisco River, they will have a more degraded MOD what will not cause harmful effects such
water darkening, competition for dissolved oxygen, decrease in aquatic primary productivity. and
restriction in the depth of radiation penetration into the water column.

Palavras-Chave — Fluorescéncia Molecular; Degradacao Fotoquimica.
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1. INTRODUCAO

A construcdo de nove barragens em cascata no leito principal do rio S&o Francisco, entre as
décadas de 50 e 90 do século XX, promoveram mudancas hidrolégicas bem como modificagdes no
aporte de sedimentos e matéria organica, especialmente, na parte baixa do curso desse importante rio
brasileiro. Assim, o estudo da origem da matéria organica dissolvida (MOD) em afluentes do rio Sao
Francisco e seus efeitos apresenta relevancia porque permitem identificar a origem desse componente
para a flora e fauna aquatica.

A MOD presente em todas as aguas superficiais é constituida de uma mistura quimicamente
complexa de varios compostos com diferentes tamanhos moleculares, tipo aminoacidos, carboidratos,
acidos organicos e substancias humicas (compostos de estrutura quimica indefinida com longo tempo
de residéncia no ambiente), que controlam a toxicidade e transporte de poluentes nos ambientes
aquéticos (Monteiro et al. (2016); Nascimento et al. (2020)). A composicdo e estrutura molecular
dessa mistura reproduzem as caracteristicas dos ecossistemas e variam significativamente em funcao
de sua origem (Arguelho et al. (2017); Painter et al. (2018)).

As substancias humicas aquéticas (SHA) principal constituinte da MOD formada através da
degradacdo de restos vegetais e animais e sdo transportadas para as aguas naturais por meio de
processos de lixiviacdo e/ou erosdo dos solos sdo denominadas de origem aldctone, ja as produzidas
diretamente no meio aquético por decomposicdo de organismos nativos, sdo de origem autoctone. A
MOD pode ser de origem antrépica quando sdo resultantes das atividades humanas proximas aos
recursos hidricos (Painter et al. (2018); Monteiro et al. (2019); Nascimento et al. (2020)). Estas
substancias sdo subdivididas em fracbes com propriedades fisico-quimicas similares em funcéo do
pH, por exemplo, em humina (insoltvel), &cidos fulvicos (fragdo soltvel) e acidos humicos (soltvel
em meio alcalino e insolivel em pH menor que 2) (Rosa et al. (2005)).

A matéria organica dissolvida cromofdrica (MODC) € uma fracdo colorida da MOD, que
absorve fortemente na regido ultravioleta e apresenta fluorescéncia, as SHA séo exemplos de MODC.
Esta fracdo colorida pode afetar a produtividade primaria aquética e restringir a profundidade de
penetracdo da radia¢ao na coluna d’agua (Zhang et al. (2009)). Estas propriedades éticas permitem a
caracterizacdo da MOD utilizando técnicas espectroscopicas como a ultravioleta visivel (UV —

Visivel) e a fluorescéncia molecular as quais tem sido amplamente utilizada por fornecerem
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informag@es essenciais sobre a sua estrutura quimica, fontes, e degradagdo em aguas naturais (Costa
et al. (2011); Arguelho et al. (2017); Monteiro et al. (2019); Nascimento et al. (2020)).

Além disso, estas técnicas permitem acompanhar o processo de fotodegradacdo da MOD em
aguas naturais atraves do decréscimo da absor¢do e da intensidade de fluorescéncia devido a reducgao
do peso molecular médio da MODC quando € exposta a luz solar (Zhang et al. (2009)). No entanto,
pouco se sabe sobre a suscetibilidade da fracdo colorida da MOD a fotodegradacdo, os efeitos da
exposicdo solar na quebra das moléculas ou como os fotoprodutos (como carbono, fésforo e
nitrogénio) estimulam o crescimento bacteriano (Zhang et al. (2009)).

Nesse contexto, é crucial o desenvolvimento de estudos que permitam uma maior compreensdo
da dindmica da matéria organica dissolvida principalmente em ecossistemas tropicais nos quais
recebe maior exposicdo a radiacdo solar e em temperaturas mais elevadas. O presente trabalho teve
como objetivo avaliar utilizando a fluorescéncia molecular o tempo de decomposicdo da matéria
organica dissolvida proveniente do rio Jacaré que descarrega diretamente no rio S&o Francisco que é
um dos mais importantes cursos d'agua do Brasil, por ser fonte de agua para abastecimento humano,

industrial e para a producdo de alimentos através dos projetos de irrigacdo em regides semiaridas.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Caracterizacdo da Area de Estudo e Amostragem

O rio Jacaré afluente da margem direita do rio Sdo Francisco, esta localizado no municipio de
Poco Redondo no Estado de Sergipe, fazendo parte da regido do sertdo do baixo Sdo Francisco
Sergipano (Figura 1). Tem uma extensdo de 73,5 km, a area da bacia é de 943,98 km?, o perimetro
da area é de 142,77 km e o desnivel entre a nascente e a foz é de 270 m. Sua hidrografia é constituida
por diversos tributarios, sendo os principais: da margem esquerda (o riacho Novo e do Bras e o
cérrego Santa Maria) e da margem direita os riachos (do Boqueirdo, da Guia, Sdo Clemente e
Craibeiro) (Santana et al. (2007)). E como atividades predominantes destacam-se a pecudria,
agricultura, suinocultura e avicultura (Carvalho; Santos; Peixoto (2015)).

Vale ressaltar, que o municipio de Po¢o Redondo é caracterizado pelo grande nimero de
assentamentos rurais, como por exemplo, o Jacaré Curituba | e Il e Agrovila Tiradentes, onde se
pratica a agricultura diversificada de sequeiro e plantios irrigados. A economia da regido se baseia no

setor primario, destacando-se a pecudria leiteira e a agricultura (Carvalho; Santos; Peixoto (2015)).
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Figura 1 — Mapa da sub-bacia hidrografica do rio Jacaré e localizacdo dos pontos de amostragem

Foram tomadas amostras de dgua superficiais, em dois pontos de amostragens do rio Jacaré. O
ponto 1 esté localizado na calha do centro de difusdo proximo ao assentamento Jacaré — Curituba e o
ponto 2 situado em sua foz-desaguando no rio S&o Francisco. A amostragem foi realizada em
setembro de 2019.

2.2. Analise da Fluorescéncia Molecular e do Carbono Organico Dissolvido

A obtengdo dos espectros bidimensionais de fluorescéncia no modo sincronizado (matriz
emissdo/excitacdo) para as amostras de agua foi realizada usando um espectrofluorimetro da marca
Perkin EImer modelo LS45 equipado com lampada de xenénio como fonte de excitacdo. Todas as
medidas foram realizadas em um intervalo constante entre excitacdo e emissdo de 30 nm com uma
abertura de 10 nm (Jaffé et al. (2004)) e em um intervalo de varredura de 200 — 600 nm. A
concentracdo do carbono organico dissolvido (COD) foi medida pela combustéo da amostra a 950 °C

em um analisador de carbono organico total da marca Shimadzu modelo TOC-5000 A.

2.3. Experimentos de Fotodegradacéo
Para avaliar a transformacéo fotoquimica da MOD aliquotas das amostras P1 e P2 previamente
filtradas em membrana com porosidade 0,45 um, foram transferidas para frascos de vidro de 30 mL

e submetidas a incubacdo por 5, 15 e 30 dias, em duas condicOes: a) expostas a luz solar natural e b)

XV Simposio de Recursos Hidricos do Nordeste 4



ABP\H:dm V. ,}g@}»

protegidas da luz solar com papel aluminio (escuro). Antes da incubacgdo (dia 0) e ao final de cada

periodo de incubacdo, cada amostra foi analisada para a obtencdo do espectro de fluorescéncia.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros sincronizados de fluorescéncia obtidos para as amostras P1 e P2 (Figura 2)
apresentaram caracteristicas qualitativas similares e revelaram a presenca de quatro picos na seguinte
ordem de abundancia, pico 2>pico3>pico>1= pico 4. O pico 1 (280 nm) — atribuido ao material
protéico tipo aminoécidos aromaticos é oriundo da produgdo primaria microbial; o pico 2 (355 nm)
que apresentou a maior intensidade de fluorescéncia em ambas amostras, como pode ser observado
na Figura 2, é indicativo da presenca de substancias tipotriptofano que estdo associadas a matéria
organica de origem antropogénica (efluentes domésticos e os residuos agricolas) e revelam que
possivelmente as atividades humanas realizadas proximas a esses sitios de amostragens estdo
alterando a qualidade da MOD e consequentemente a qualidade da &gua do rio Jacaré.

Os picos 3 e 4 sdo caracteristicos das substancias humicas aquaticas, especificamente dos acidos
falvicos (pico 3 — 390 nm) e dos acidos himicos (pico 4 — 460 nm) e representam a origem aloctone
natural da MOD (Jaffé et al. (2004); Arguelho et al. (2017); Nascimento et al. (2020)). Ambas
amostras apresentaram maior intensidade de fluorescéncia na regido do pico 3 evidenciando a

predominancia dos acidos fulvicos.
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Figura 2 — Espectros de fluorescéncia das amostras de 4gua P1 e P2 do rio Jacaré
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A exposicdo de 30 dias a radiacdo solar natural resultou em um decréscimo de
aproximadamente 23 % e 20 % no valor do COD presente inicialmente (7,1 e 10,0 mg L™) nas
amostras 1 e 2 do rio Jacaré, respectivamente, como pode ser observado na Figura 3, indicando que
ao menos essa percentagem é muito fotorreativa.

Apesar da similaridade entre os valores da perda de COD, o processo de fotodegradacéo para
amostra 1 foi mais acentuado ja nos primeiros 5 dias de experimento apresentando a sua perda
méaxima de 23% nesse periodo e mantendo-a constante até o final do experimento (30 dias) (Figura
3a). J& a amostra 2 apresentou um processo mais lento da perda de COD, pois a redu¢do méxima no
valor do COD foi atingida apenas entre 0 15° (17%) e 30° (20%) dia de exposicdo a luz solar (Figura
3b), indicando ser uma matéria organica mais refrataria que a presente na amostra 1. Os resultados
dos experimentos de fotodegradacdo realizados no “escuro” em ambas as amostras revelaram que

ocorre a degradagdo do COD, porém, num processo mais lento e em menores proporcoes.
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Figura 3 — Resultados do carbono organico dissolvido (mg L) das amostras de agua P1 e P2 do
rio Jacaré

A fotorreatividade da MOD durante o processo de fotodegradagédo foi avaliada através das
reduces significativas nas intensidades de fluorescéncia (IF) da MOD observadas nos espectros de
fluorescéncia. De maneira geral, os grupos fluorescentes presentes nas amostras 1 e 2 do rio Jacaré
mais susceptiveis a fotodegradacdo estavam situados nos comprimentos de onda mais longos do
espectro, nas regides dos picos 2 (355 nm), 3 (390 nm) e 4 (460 nm) revelando que a MOD de origem
aléctone natural (predominantemente SHA) e antropogénica € mais fotorreativa e mais facilmente

degradada pela radiagdo solar que a MOD de origem autdctone (tipo proteinas) localizados na regido
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de 280 nm — pico 1. Resultados que corroboram com os encontrados no presente estudo ja foram
mencionados na literatura por Zhang et al. (2009) e Arguelho e colaboradores (2017).

Os resultados (Figuras 4 e 5) mostraram que em ambas as amostras a porcentagem da matéria
organica fluorescente diminuiu rapidamente durante os primeiros 5 dias de exposicéao a radiagéo solar
natural e permaneceu constante até o 30° dia (final do experimento). A Figura 4 exibe os resultados
da amostra 1 e a partir dela é possivel descrever a ordem de maior reducao nas IF (%): pico 3 (61%)
> pico 2 (58%) > pico 4 (55%) > pico 1 (15%), ja a diminuicdo das IF dos componentes da MOD da
amostra 2 (Figura 5) pode ser descrita em ordem decrescente como: pico 2 (54%) > pico 3 (52%) >
pico 4 (45%) > pico 1 (3%). As Figuras 4 e 5 trazem também os resultados da fotodegradacéo das
amostras no “escuro” e revelam que nesta condigao a redugao da IF variou de 0,14 a 1,5 % em ambas

amostras.
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Figura 3 —Variagdo da intensidade de Fluorescéncia durante o processo de fotodegradagdo para a
amostra P1 durante a) exposicédo a luz solar e b)escuro.
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Figura 4 — Variagdo da intensidade de Fluorescéncia durante o processo de fotodegradagdo para a amostra P2 durante a)
exposicao a luz solar e b) escuro.

4. CONCLUSAO

Os espectros de fluorescéncias obtidos para as amostras estudadas do rio Jacaré mostraram
que ambas apresentaram caracteristicas qualitativas similares com predominancia da MOD de origem
aléctone tanto de origem natural quanto antropogénica que quando expostas a luz solar sofreram
fotodegracdo com reducdo méaxima nas intensidades de fluorescéncia em um periodo de 5 e 30 dias
para 0 ponto 1 e 2, respectivamente. Além disso, a partir dos resultados obtidos foi possivel inferir
que guando essas aguas do rio Jacaré desaguarem no rio Sdo Francisco terdo uma matéria organica
dissolvida mais degradada e consequentemente ndo acarretara em efeitos deletérios como o
escurecimento da agua, competicdo por oxigénio dissolvido, diminui¢do da produtividade priméria

aquatica e restrigdo na profundidade de penetragdo da radiagdo na coluna d’agua.
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