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RESUMO

Nesse trabalho foram utilizadas a espectroscopia de fluorescéncia e as medidas do carbono
organico dissolvido (COD) e absorvancia no UV — Vis, para caracterizacdo da matéria
organica dissolvida (MOD) nas aguas das seis bacias hidrogréficas do Estado de Sergipe.
Foram realizadas quatro campanhas de amostragem no periodo de maio de 2009 a janeiro
de 2010, e em cada campanha foram coletadas amostras em vinte e trés sitios de
amostragem distribuidos nos diferentes rios das bacias. As concentracdes do COD
apresentaram a seguinte variacéo: bacia do rio S&o Francisco entre 0,93 e 56,00 mg L™;
bacia do rio Sergipe entre 0,35 e 34,70 mg LY bacia do rio Japaratuba entre 1,70 e 11,85
mg L bacia do rio Vaza Barris entre 1,10 e 14,85 mg L bacia do rio Piaui entre 0,50 e
18,95 mg L'e bacia do rio Real entre 20,30 e 27,20 mg Lt Os espectros de fluorescéncia
sincronizada mostraram a presenca de quatro picos (I, Il, Il e IV), com intensidades
variaveis em funcdo da localizacédo e do periodo de amostragem. Em maio/09 e setembro/09
as maiores intensidade de fluorescéncia ocorreram nos picos Il e lll, evidenciando a
predominancia da MOD de origem terrestre, lixiviada pelo maior escoamento superficial no
periodo chuvoso. Em dezembro/09 e janeiro/10 verificou-se a presenca predominante dos
picos | e Il, associados a matéria organica autoctone, produzida pela atividade algal e pelo
aporte de fontes antropogénicas, respectivamente. As bacias dos rios Japaratuba, Sao
Francisco, Piaui e Real, apresentaram uma regressao linear entre o COD e a medida da
absorvancia em 254 nm, sugerindo que nesses rios predominou a MOD de origem terrestre,
constituida pelas substancias himicas. A nao linearidade do COD em funcdo a medida da
absorvancia em 254 nm, registrada para as bacias do Rio Sergipe e Vaza Batrris, evidencia
a contribuicdes significativas de aportes antropogénicos para a MOD nesses rios. A andlise
de componentes principais aplicada aos dados de maio (periodo chuvoso) e dezembro
(periodo seco) de 2009, separou as amostras em trés grupos no periodo chuvoso e mostrou
um Unico agrupamento no periodo seco. As caracteristicas qualitativas da matéria organica
dissolvida na agua foram as mais importantes na separa¢cdo das amostras e o aporte de
matéria organica de origem terrestre e antropogénica, transportada para os rios pelas aguas

da chuva, foi o fator determinante do processo de separacao.

Palavras-chave: MOD, COD, Bacias Hidrograficas, Fluorescéncia Sincronizada



ABSTRACT

In this work, the water obtained from six watersheds in Sergipe State from Brazil was
analyzed using fluorescence spectroscopy, dissolved organic carbon(DOC) and UV-
Vis absorbance, to characterize the dissolved organic matter (DOM). The water
sample were collected in the period from may 2009to january 2010. Twenty-three
sampling sites distributed in different rivers from watersheds were used for collection.
As results, DOC concentrations showed the following variation: from 0.35 to
34.7mg.L™* in Sergipe river basin; 0.50 to 18.95mg.L™ in Piaui river basin;0.93 to
56mg.L™ in S&o Francisco river basin; 1.1 to 14.85mg.L™ in Vaza Barris river basin;
1.7 to 11.85mg.L™ in Japaratuba river Basin and 20.3 to 27.2mg.L™" in Real River
basin. The synchronous fluorescence spectra presented four peaks (I, II, 1l and 1V)
with varying intensities, depending on the localization and period sampling. The
highest fluorescence intensity occurred in peaks Il and Ill, showing that the origin of
DOM is predominantly terrestrial from a lixiviated soil due to superficial runoff in
raining period that occurs from may/09 to september/09. From December/09 to
January/10, the peaks | and Il were predominant due to autochthonous organic
matter produced by algal activity and anthropogenic sources, respectively. In
Japaratuba, Sao Francisco, Piaui and Real basins, was observed a linear regression
between DOC and absorbance at 254nm, suggesting that the DOM, in these rivers,
are predominantly from land source, consisting of humic substances. Though, in
Sergipe and Vaza Barris Basins the nonlinearity of the DOC according to the
absorbance at 254nm highlights a significative contribution from anthropogenic
sources in the DOM of these rivers. The principal component analysis was applied to
data from May(rainy season) and December(dry season) of 2009 and separated the
samples from the rainy season into three groups while a single cluster was obtained
for the dry season. The most important factor to separate the samples was the
qualitative characteristics of DOM in the water. The input of organic matter from
terrestrial and anthropogenic origin, transported to rivers by rain water was essential

for the separation process.

Keywords: DOM, DOC, fluorescence, Watershed, synchronous fluorescence
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INTRODUCAO GERAL

“Dizem que o que procuramos € um sentido
para a vida. Penso que o que procuramos
sao experiéncias que nos fagcam

sentir que estamos Vvivos.”

Joseph Campbell



INTRODUCAO

A humanidade sempre procurou viver proxima aos corpos d’agua. A maioria
das grandes cidades foi desenvolvida préxima a rios, que além de ser fonte de agua
potével, colaboram com o desenvolvimento por meio da navegacao (VILLA, 2005). E
devido a crescente expansao demografica e industrial nesses ambientes € que a
agua esta no centro das diferentes crises vividas pelo mundo na atualidade, uma vez
que € essencial para manutencdo da vida no planeta e a garantia do pleno
desenvolvimento humano. Neste contexto, a disponibilidade de recursos hidricos
torna-se fundamental para o abastecimento, irrigacdo, producdo de energia e
alimentos (ALVES, 2010).

O estudo da poluicdo e da degradacdo da qualidade da agua ndo depende
apenas do estudo do aumento da poluicdo, causado pelo desenvolvimento do
homem e de suas atividades, mas também da complexidade de suas fontes
poluidoras. Antes do desenvolvimento industrial em larga escala, a principal fonte
de poluicdo eram os esgotos domésticos. Em geral, a degradacédo da qualidade da
agua devido a essa fonte tinha carater local e ndo excediam a capacidade de
suporte do meio que as recebiam (VILLA, 2005).

Com a diversificacdo das atividades poluidoras, novos problemas de
qualidade da agua foram surgindo, antes mesmo de se encontrar solucbes para 0s
problemas anteriores. Problemas cada vez mais complexos, como a polui¢céo difusa,
a acidificacdo dos corpos d’agua e as mudancas climaticas, apresentam-se como
um desafio a manutencao da qualidade dos corpos d’aguas e das condi¢des de vida
(VILLA, 2005). Um dos grandes desafios mundiais neste novo século €, sem davida,
assegurar a populacdo a manutencdo da disponibilidade hidrica, principalmente dos
ecossistemas de agua doce, ndo pondo em risco 0s cenarios futuros de
abastecimento apesar das intensas pressdes antropogénicas (SCHEFFER, 2006).

Dos ecossistemas de agua doce, os rios tem sido os mais estudados por
serem considerados as “artérias do continente”, ou seja, transportadores passivos
de materiais organicos e minerais provenientes do continente em direcdo aos

oceanos, eles sdo também, ao lado dos estuarios associados, 0os elos que unem



sistemas hidroldgicos e biogeoquimicos oceanicos e continentais (MC CALLISTER
et al, 2006).

Nos paises em desenvolvimento como o Brasil, 0 aporte de esgotos nao
tratados € uma das principais causas do comprometimento da qualidade da agua,
além disso, podem também conter além de matéria organica, substancias téxicas
como pesticidas, metais, subprodutos organicos e inorganicos de origem
industrial, além de organismos patogénicos (BRAGA, 2002).

Todos os corpos d’dgua naturais contém matéria organica. Este fato deve-
se principalmente a troca de matéria e energia na bacia hidrografica por meio do
ciclo hidrolégico (poluicdo difusa) e pela acdo antropogénica direta (poluicdo
pontual), como despejos de poluentes. Esta matéria organica é tipicamente
composta por organismos Vivos, seus produtos de excrecao, restos mortais, de
modo que a producdo de matéria organica pela biota aquatica e a ressuspensao
do sedimento podem representar importantes fontes de matéria organica ao
sistema (VILLA, 2005).

A matéria organica de origem natural (MON) tem sido foco de diversos
estudos em ambientes aquaticos devido a sua atuacdo como tampdes em aguas
com baixos teores de alcalinidade, no transporte e degradacdo de substancias
organicas e/ou inorganicas vitais e toxicas ao sistema, na mobilizagdo e transporte
de espécies hidrofobicas (OLIVEIRA et al, 2006).

A expressado matéria organica natural (MON) tem sido utilizada para designar
toda matéria organica existente nos reservatérios ou ecossistemas naturais,
diferindo da matéria orgéanica viva e dos compostos de origem antropogénica. Cerca
de 20% da MON presente nos ecossistemas naturais consiste de compostos com
estrutura quimica definida, tais como carboidratos e aminoacidos (ROSA et al.,
2004). Os 80% restantes correspondem a uma mistura complexa de varios
compostos com estrutura quimica indefinida e relativamente resistente a
degradacédo. E se considerarmos toda a diversidade dos processos naturais de
sintese e degradacdo, o0 numero de constituintes presentes nessa mistura pode ser
infinito (BUFFLE et al., 1990).

A MON é composta por uma complexa mistura de substancias, formadas
especialmente por proteinas, lipidios, carboidratos e ligninas, que s&o o0s

componentes basicos dos organismos vivos, e suas principais fontes sdo os



planctons e bactérias através de suas excrecdes e degradacfes, além da MON
gerada através da decomposicao de plantas aquaticas (BUFFLE, 1990).

Em geral, a MON pode ser classificada como aquagénica e pedogénica. A
matéria organica aquagénica (MOA) é aquela formada na &gua, pela a excrecédo e
decomposicdo de planctons e bactérias aquaticas. Ja a matéria organica pedogénica
€ a gue se origina através da decomposicdo de plantas terrestres e de
microorganismos, incluindo material lixiviado dos solos e carreados a rios, lagos e
oceanos (BUFFLE et al., 1990).

A matéria organica pode ser particulada (MOP) ou dissolvida (MOD), no
entanto, esta diferenciacdo € arbitraria e baseada no diametro do poro do filtro
utilizado no processo de filtragdo. Utilizando-se filtros de 0.2 a 0.5 ym de diametro de
poro, o material retido no filtro é considerado como matéria organica particulada
(MOP) ou carbono organico particulado, e o material filtrado € considerado como
matéria organica dissolvida (MOD) ou carbono organico dissolvido (COD)
(LOMBARDI, 1995).

Tanto a matéria organica dissolvida (MOD) quanto a particulada (MOP), tem
um papel essencial na quimica e na biologia das aguas naturais, pois representam
uma fonte de energia para os invertebrados, um substrato energético para algas e
alimentos para comunidades bentdnicas. Além disso, este material pode interagir
com diferentes metais formando complexos organometalicos, tornando-os mais ou
menos solluveis e modificando sua biodisponibilidade (SIERRA; GIOVANELA, 1995).

Devido a grande variedade de fontes e mecanismos de transformacédo e
degradagcdo da matéria organica dissolvida, esta resulta numa mistura complexa de
substancias de diferentes composi¢cdes estruturais, porém, existem algumas
propriedades, tais como a cor amarela, propriedades oOpticas, polidisperséo, alto
massa molecular (103 a 105 g.mol™®) e polifuncionalidade que permitem a sua
caracterizacao (FRIMMEL, 1998; GUSSO, 2008).

Essa dissertacdo € o primeiro trabalho de caracterizagdo da matéria organica
dissolvida nas aguas das bacias hidrograficas do Estado de Sergipe e foi
desenvolvida considerando os seguintes objetivos especificos: (a) quantificar a
matéria organica dissolvida através das medidas do carbono organico dissolvido; (b)
caracterizar a matéria organica dissolvida usando as técnicas de espectrometria de
fluorescéncia sincronizada e espectrometria molecular na regiao UV — Vis; (c) avaliar

a influéncia dos fatores sazonais nas concentracfes e caracteristicas da matéria
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organica dissolvida na agua e (d) identificar as possiveis origens da matéria organica
dissolvida nas diferentes bacias hidrograficas.

A dissertacdo est4 apresentada dividida em trés capitulos principais. O
capitulo 1 faz uma revisdo da literatura sobre a matéria organica dissolvida e as
duas principais técnicas usadas para sua caracterizacao: espectrometria molecular
UV - Vis e de florescéncia. O capitulo 2 descreve os locais de estudo, as estratégias
de amostragem e apresenta detalhadamente, as técnicas de andlise que foram
utilizadas no trabalho. No capitulo 3 sdo apresentados e discutidos os resultados da
caracterizacdo quantitativa e qualitativa da matéria organica dissolvida nas
diferentes bacias hidrograficas e feita uma integracdo dos resultados, usando
analise estatistica multivariada. Finalmente é apresentada uma concluséao geral dos

resultados obtidos.



Capitulo 1

SINTESE DA BIBLIOGRAFIA




SINTESE DA BIBLIOGRAFIA

1.1 MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA NAS AGUAS NATURAIS

A vida do planeta esté ligada diretamente aos fluxos de matéria e energia. A
biosfera pode ser vista como um grande ciclo de nascimento e morte movido pela
energia solar, onde seres autotrofos respondem pela sintese de matéria organica e
micro consumidores heterétrofos por sua decomposicdo. Uma vez que estes
recursos sao finitos, toda a vida depende do equilibrio deste ciclo. Desta forma,
todos os problemas ambientais estdo diretamente ligados com o ciclo natural da
producdo e decomposicao de matéria organica (BRAGA, 2002; VILLA, 2005).

A determinacdo de matéria organica em amostras ambientais tem merecido
atencao de pesquisadores em diversos campos da atividade cientifica (aguas, solos
e sedimentos). A interpretacdo da ocorréncia da matéria organica nesses ambientes
revela a contribuicdo sobre origem, natureza e destino final dessa matéria no
ambiente considerado. Assim, por exemplo, a matéria organica presente em aguas
subterrdneas pode ser nociva a qualidade dessas aguas, enquanto que quando
transportada pelos rios ou presente em aguas estuarinas € de importancia vital para
a cadeia alimentar (CHESTER, 1990).

A matéria organica dissolvida € originaria dos processos de inter-relacdes
entre a produtividade primaria (fotossintese), do metabolismo de organismos e
também de fontes externas, incluindo as contribuicées antropogénicas, como mostra
a Figura 1. Dentre os sistemas aquaticos naturais, os de agua correntes (rios e
riachos) sdo 0s que possuem maior produtividade primaria.

A formacdo da matéria organica dissolvida € caracterizada pela
transformacdo microbiologica de residuos vegetais no ambiente, onde fatores
ambientais e fisico-quimicos exercem papel fundamental (LOMBARDI, 1995). A
quantidade e a origem da matéria organica nos ambientes aquaticos podem estar
entre os principais fatores determinantes do funcionamento bidtico destes
ecossistemas. Além disso, a quantidade e qualidade do carbono organico dissolvido
(COD) variam muito em funcéo da sua origem (MC DONALD et al, 2004).
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Figura 1. Fontes, transformacdes e funcdes do COD em ecossistemas aquaticos.
Fonte: Adaptado de Esteves, 1998.




A matéria organica produzida no proprio sistema aquatico, constituida
essencialmente por moléculas formadas a partir de processos internos, como a
degradagcdo quimica, fotoquimica e bacteriana das substancias liberadas pelo
material biolégico (zooplancton, fitoplancton, macrdfitas), sendo chamada de
autoctone (LU et al., 2006; GUSSO, 2008; ROSA et al.,2004). Enquanto a que
provem de aportes externos, podendo ter origem terrestre ou em outro ecossistema
aquético, sendo carregado pelo escoamento superficial ou lixiviagdo do solo, bem
como através de tributarios ou afloramento de lencol freatico, sendo constituido
principalmente por substancias humicas, € chamado al6ctone (FARJALLA et al.,
2002, LENNON; PFAFF, 2005).

A distincdo entre o carbono aléctone ou autéctone pode entéo ser feita porque
a fracdo autdctone apresenta maiores quantidades de estruturas carbdnicas
alifaticas (produtividade primaria) e por isso apresenta menor medida da
absorvancia na regido ultravioleta e menor intensidade de fluorescéncia emitida,
sendo, aproximadamente, 10 vezes menores que a fracdo aléctone (essencialmente
aromatica) (ZUMSTEIN;BUFFLE, 1989). Sendo assim, qualquer fator que tenha
efeito na origem do COD, como a hidrologia, vegetacdo e tipo de solo
(AIKEN;COTSARIS, 1995, WESTERHOFF;ANNING 2000), ou produtividade
priméria (WETEZEL, 1992), afeta tanto a quantidade da matéria organica dissolvida,
quanto sua natureza quimica.

Estima-se que o COD nos ecossistemas aquaticos (tantos marinhos como de
agua doce) esta em igual magnitude ao carbono na forma de CO, em toda a
atmosfera (FARRINGTON, 1990). Sua concentracdo € extremamente variavel, tanto
espacial como temporalmente, mesmo dentro de um mesmo ecossistema aquatico.
A concentracdo do COD pode ser espacialmente heterogénea ao longo da coluna
d’agua ou horizontalmente, em funcdo da proximidade de fontes de carbono,
margens com vegetacao e outras caracteristicas hidrologicas (PORCAL et al., 2004).

Além da origem, ha processos que modificam as propriedades do COD, como
as transformacdes do carbono pela atividade bioldgica e/ou fotoquimica (LINDELL et
al. 1995, WETZEL et al. 1995, AMON;BENNER 1996, BERTILSSON;TRANVIK
1998, ANESIO et al. 2005, AMADO et al. 2006), o transporte de matéria organica
particulada e dissolvida para o sedimento e sua remobilizagédo (AIKEN;COTSARIS
1995, FRIMMEL 1998, WESTERHOFF; ANNING 2002, CHEN et al. 2002), e ainda

as modificacdes causadas por processos limnologicos basicos como estratificacao
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térmica e hipoxia (THURMAN, 1985). Em geral, esses processos afetam o COD, e o
ecossistema como um todo, de maneiras distintas, que dependem da sua
intensidade e tempo de duracao (JONES, 1992, ROSA et al., 2000, SARGENTINI et
al., 2001).

A MOD pode interagir com a biota da seguinte maneira: 1) como fonte de
energia ou carbono organico para algas e bactérias; 2) como fator acessério de
crescimento, fornecendo vitaminas, por exemplo; 3) exercendo efeitos toxicos em
larvas e algas; 4) formando complexos organicos com elementos trago ou com
poluentes sintéticos, de efeitos benéficos ou n&o; 5) reduzindo a radiagcao
eletromagnética no meio aquético, prejudicando os organismos que dela necessitam
(WITTE et al., 1982; WETZEL, 1995;), entre outras.

Das interagfes citadas acima, a consequéncia mais facilmente observavel da
presenca de MOD é a alteracdo da aparéncia da agua, tornando-a mais escura.
Embora esta coloracdo seja atribuida aos compostos humicos, ndo pode ser
descartada a influéncia de complexos organometélicos de ions férricos ou
manganicos (OADES, 1982; MANTOVANI, 1996).

A matéria organica ou carbono organico dissolvido pode influenciar na
dindmica dos ecossistemas aquaticos de varias maneiras, sendo que as principais
sdo (ESTEVES, 1998; KRUGER et al., 2003; BENNER et al., 1992).

a) Desempenhando importante papel como fonte de energia para bactérias

e na cadeia alimentar;

b) Atuando como agente de interferéncia na fotossintese dos organismos
aguaticos. Essa interferéncia ocorre principalmente através das
alteracdes qualitativas e quantitativas da radiacdo na coluna d’agua. Atua
também como agente precipitante de nutrientes importantes para a
producdo primaria. Como exemplo tem-se o célcio, que na presenca de

acidos humicos pode precipitar como humato de calcio:
Acido humico + Ca (HCO3), < Ca-humato + 2CO, + 2H,0;

c) Comportando-se como agente complexante de metais, notadamente
metais tracos. Uma vez complexados pelo COD, os metais sao

arrastados para o sedimento;
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d) Certos compostos organicos, principalmente aqueles excretados por
algas cianoficeas, podem em concentracdes elevadas, tornar-se toxico

ou causar problemas organolépticos (mau cheiro e sabor desagradavel).

A MOD apresenta uma composicdo heterogénea, que pode apresentar
variacfes com relacdo a massa molecular, grupos funcionais - presenca e tipos de
radicais livres dificultando a caracterizagdo do modelo estrutural (HAN; THOMPSON,
1999). Os grupos funcionais presentes nestes compostos caracterizam suas
reatividades, destacando-se como principais grupos: carboxilicos (-COOH), fendlicos
(Ar-OH), aminidicos (-NHy), imidazolicos (Ar-NH), quindnicos (Ar=0), sulfidrilicos (-
SH), entre outros (TONIETTO, 2006).

No meio aquético, a MOD é formada por uma mistura de moléculas organicas
de diferentes tamanhos, estruturas e fungdes. E constituem-se de um conjunto de
substancias em concentracfes que dependem da origem, das condi¢des fisicas do
meio aquatico, da bacia de drenagem e dos organismos decompositores, incluindo
principalmente proteinas, carboidratos, aminoacidos, &cidos graxos, que formam a
fracdo (20 a 30%) mais simples da MOD e as substancias genericamente
conhecidas como compostos humicos que representam significantemente a fracéo
(70 - 80%) mais complexa do material (WETZEL, 1992; THURMAN, 1985, BUFFLE
et al., 1987, THOMAS, 1997).

As substancias humicas sdo compostas por acidos hamicos (fracéo insolavel
em agua em pH < 2 e soluvel em valores elevados de pH), fulvicos (fracdo soluvel
em agua sob quaisquer condi¢cbes) e humina (fracdo insollvel em quaisquer valores
de pH), (THURMAN, 1985; MOBED et al., 1996, THOMAS, 1997, STEINBERG,
2003; FALLER, 2006) e segundo Rocha e Rosa (2003), geralmente cerca de 90%
das substancias humicas dissolvidas em aguas sao constituidas de acidos falvicos, e
o restante por acidos humicos. Esta denominacdo € aplicada a uma mistura
heterogénea de uma variedade de compostos organicos, consistindo em grupos
funcionais aromaticos, alifaticos, fendlicos e quindlicos, que possuem diferentes
tamanhos e massas moleculares, e conseqlentemente, distintas propriedades
(CHIN et al., 1998).

Tais caracteristicas podem variar dependendo da origem e idade do material
(CHIN et al., 1998). No entanto, pouco é entendido sobre os processos que de fato
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controlam sua distribuicdo. Na Figura 2 estéo representadas as provaveis rotas para
a formacdo das substancias hamicas: excrecdo, secrecdo e 0S processos

intermediarios da decomposicao de organismos (WINTER,et al., 2007)

Residuos vegetais € animais

Agao de microorganismos

Actcares . Produtos de
Polifendis degradagio de lignina

Compostos
nitrogenados Ligninas
modificadas

Quinonas Quinonas

Substincias haimicas

Figura 2. Formacéo de Substancias humicas.
Fonte: Rocha, 2003.

A determinacdo da estrutura das substancias humicas, bem como a
bioquimica de sua formacao, € até hoje, apesar de varios estudos na area, um dos
aspectos pouco compreendidos (ROCHA, 2003). Em seu trabalho Faller, 2006,
relata a existéncia de uma série de propostas estruturais para substancias humicas
como as sugeridas por Steelink (1985); Schulten e Schnitzer (1993) e Stevenson
(1994) (Figura 3). Supbe - se que as dificuldades para definicdo de uma estrutura
que represente a substancia hdmica, sejam ndo somente devido a sua
complexidade e heterogeneidade estrutural, mas, principalmente pela falta de uma
identidade estrutural genérica a qual é fortemente influenciada pelo grau e

mecanismo de decomposicao (FALLER, 2006).
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Figura 3. Modelo estrutural proposto por Schulten e Schnitzer para as substancias humicas.
Fonte: Faller, 2006

Por outro lado, estudos mais recentes tém levado a acreditar que,
diferentemente dos modelos que consideravam as substancias humicas como
compostos macromoleculares, essas substancias poderiam ser formadas por
estruturas supramoleculares. Kochany (2002) afirma que, do ponto de vista fisico -
quimico, acidos humicos sdo agregados complexos de substancias amorfas de
elevado massa moleculares e coloragédo que pode variar de marron a preta.

Entretanto, Piccolo (2002) baseado em andlise cromatografica e utilizando
eletroforese capilar, sugere um novo conceito a respeito da estrutura das
substancias humicas. Segundo seus estudos, as substancias humicas néo
possuiriam estrutura de alta complexidade, mas seriam formadas pela agregacéo de
pequenas moléculas (FALLER, 2006). Em Piccolo (2002), é proposto que as
substancias humicas séo associa¢des supramoleculares de moléculas heterogéneas

relativamente pequenas, sdo associacdfes supramoleculares de moléculas
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heterogéneas relativamente pequenas ndo associadas por ligacdes covalentes, mas
por interac6es mais fracas como as de van der Waals, e pontes de hidrogénio.

Tendo em vista o vasto conjunto de fatores que exercem influéncia sobre o
COD e o quao complexo e variavel pode ser sua composi¢cao, sua caracterizacao
qualitativa se torna uma informacdo importante para o entendimento de sua
dindmica. Uma das abordagens para a determinacdo da qualidade do COD é a
medicdo direta de algumas de suas propriedades quimicas (MCDONALD et al.
2004), e varios pesquisadores utilizam conjuntos de caracteristicas espectroscopicas
do COD para estimar sua composicdo funcional aproximada, biodisponibilidade,
suscetibilidade a reacdes fotoquimicas e sua fonte (FUENTES et al, 2006,
OLIVEIRA et al., 2006, FONG; MUERTEDZA, 2007)
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1.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA

A matéria organica dissolvida é fundamental na interacdo e transporte de
muitos contaminantes organicos ou inorganicos e também pela ciclagem de
nutrientes pelo ecossistema. Sua caracterizacdo quimica e fisica € particularmente
importante para estudar estas reacdes e processos. Mais especificamente, um
melhor entendimento das propriedades estruturais e funcionais auxilia na
compreensdao dos mecanismos responsaveis pela complexacdo, reducao,
biodisponibilidade e mobilizacdo ou imobilizacdo de metais e compostos organicos
(GUSSO, 2008).

A implantacdo de tecnologias Opticas para a caracterizacdo de matéria
organica tém sido amplamente pesquisadas e utlizadas em sistemas de
monitoramento de agua, proporcionando um melhor desempenho na avaliacdo da
qualidade das aguas (FOLEY et al., 2007). A literatura mostra que a caracterizacao
da matéria organica por meio de técnicas espectroscépicas tem gerado importantes
resultados na avaliacdo da qualidade da agua, uma vez que fornecem informacdes
sobre os grupos funcionais que a constitui (COBLE, 1996; LOMBARDI;JARDIM
1999; MC KNIGHT et al., 2001; CHEN et al., 2002; CHEN et al., 2003; STEDMON,
2003; BAKER;SPENCER 2004; FUENTES et al., 2006; OLIVEIRA et al, 2006;
CONTE et al., 2007; HUR, et al., 2008;).

Estas técnicas sdo baseadas em fenémenos de absorcdo, emissao e/ou
radiacdo eletromagnética e por isso, podem ser empregadas para a caracterizacao
da MOD presente em &guas naturais. Entre as técnicas espectroanaliticas
destacam-se a espectrofotometria de absor¢édo molecular nas regides do Ultravioleta
— Visivel (UV - Vis) e a espectrofotometria de fluorescéncia molecular (EFM). Esta
tltima pode fornecer inUmeras informacfes qualitativas e quantitativas relativas a
estrutura molecular de substancias presentes na matéria organica dissolvida (CHEN
et al.,, 2002), além de contribuir para a elucidacdo da interacdo entre estas
substancias e diferentes espécies metalicas (ROCHA;ROSA 2003; CAO et al., 2004;
HUR, et al., 2008).
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1.2.1 ESPECTROMETRIA MOLECULAR NA REGIAO DO UV - VISIVEL

A espectrometria molecular na regido do ultravioleta (200 - 400 nm) e visivel
(400 - 800 nm) permite a identificacdo de transicbes de elétrons dos orbitais
moleculares 11-, 0-, € n- de seu estado energético fundamental para orbitais de maior
energia em um estado excitado (SKOOG et al., 2005). Os grupos responsaveis pela
cor escura das substancias humicas ainda néo estdo completamente estabelecidos,
mas se suspeita de uma combinacdo de varios tipos de estruturas, 0s mais comuns
sao mostrados na Figura 4 (SANTOS, 2006).

0 0
. Y.
O:@:D 0 -N=0 -N\f
g
0
i j
-C- -C=N- -C=C- -C-

Figura 4. Cromoforos presentes nas substancias hdmicas.
Fonte: Santos, 2006.

A matéria organica natural absorve a luz em diversos comprimentos de onda,
enquanto que outras substancias inorganicas ndo absorvem luz de maneira
significativa em A > 230 nm. Algumas substancias comumente encontradas em
aguas naturais e efluentes, tais como taninos, ligninas, substancias humicas e varios
outros compostos aromaticos, tém alta capacidade de absorver luz ultravioleta
(APHA, 2005). Desta forma, a medida da absorvancia de luz em aguas naturais é
um indicador semi - quantitativo da concentracdo de matéria organica em um corpo
d’agua (VILLA, 2005).
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Os grupos funcionais que contém os elétrons que séo excitados quando uma
molécula absorve luz, sdo denominados cromoéforos. Na estrutura da MON, a
maioria dos croméforos que absorvem luz na regido UV (A < 400 nm) sdo grupos
aromaticos com Varios graus e tipos de substituicdo, incluindo fendis e diversos
acidos aromaticos. Estes cromoéforos sdo associados principalmente a fracdo humica
(ou refrataria) da matéria organica (VILLA, 2005).

Correlacdes elevadas podem ser obtidas entre a absorvancia na regiao do
ultravioleta e visivel (UV/Vis) e o conteudo de carbono orgénico, cor e substancias
hamicas (APHA, 2005). Usualmente, a absorvancia € medida no comprimento de
onda 253,7 nm (254 nm). A medida absorvancia em 254 nm tem sido sugerida como
uma medida da contribuicdo das substancias humicas, ricas em componentes
aromaticos (JAFFE et al.,2004). Este comprimento de onda tem sido muito utilizado
no monitoramento de concentragcdes de carbono orgéanico dissolvido (COD) por
correlacionar-se fortemente com a medida da absorvancia a 254 nm (UV3s4)
(KORSHIN, 1997). Esta relacao fornece uma estimativa da abundancia de espécies
que absorvem nesse comprimento de onda, além disso, pode ser utilizado para
comparar a aromaticidade de diversos materiais humicos (MC DONALD et al., 2004).

O espectro de absorcdo molecular pode ser avaliado em termo de
absorvancia especifica, normalizado em termos do COD e do caminho éptico da
amostra. Desta forma, € possivel obter informacdes da composicdo da matéria
organica e indicios sobre as suas fontes. A caracterizacdo da matéria organica pode
ser feita tanto pela absor¢do especifica a um Unico comprimento de onda, quanto
pela razdo de absorcdo entre dois comprimentos de onda. A razdo entre a
absorvancia (ou absortividade) entre dois comprimentos permite uma descricao
qualitativa da curvatura do espectro de absorcdo (WESTERHOFT;ANNING, 2000).

A razao entre as medidas das absorvancias em 254 e 436 nm (Azs4/A436) € UM
parametro muito aplicado na caracterizacdo de solu¢cées contendo substéancias
hamicas. Segundo Araujo (2002) essa razdo (Agsa/Asse) indica a presenca de
substancias humicas em solucdo, permitindo uma estimativa do grau de
condensacéo. O grau de condensacdo € um indicativo do grau de humificacdo dos
acidos humicos no meio aquoso (SANCHES et al.,2007). Batinn (1998) evidenciou
que a relacao Agsa/Asze também tém sido um indicador da MOD de origem terrestre,
ou seja, origem aléctone. Os valores entre 4 e 11, confirmam a presenca de

substancias humicas, derivadas de plantas e da matéria organica do solo. Os
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valores elevados dessa razdo indicam caracteristicas menos condensadas ou
menos humificadas da amostra em apreciacao (Santos, 2009).

A técnica de espectrofotometria de absorcdo molecular, no entanto, néo
fornece informacgBes sobre componentes estruturais da MOD, por isso as técnicas
de espectrometria molecular de fluorescéncia vém sendo muito aplicadas nos
estudos de caracterizacdo das fontes, degradacdo e transformacdo da MOD em
dguas naturais. A medida de fluorescéncia além de apresentar uma maior
sensibilidade em relacdo a medida da absorvancia (10 a 1000x) permite discriminar
os diferentes croméforos da MOD que absorvem em comprimentos de onda
similares (HUDSON et al., 2007).

1.2.2 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA MOLECULAR

A luminescéncia molecular é a emissdo de radiacdo eletromagnética (na
regido do ultravioleta proximo-visivel) proveniente de moléculas que foram excitadas,
retornando ao seu estado fundamental. Esse fenbmeno € denominado de
fotoluminescéncia, quando a absorcdo de fétons de luz é o responsavel pela
excitacdo da molécula pela elevacdo de elétrons de valéncia de um orbital menos

energético para um orbital de maior energia.

A luminescéncia molecular é formalmente dividida em fluorescéncia e
fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado envolvido no processo.
Se o estado excitado envolvido € singleto, onde o spin do elétron no orbital excitado
mantém sua orientagdo original, tem-se a fluorescéncia (Figura 5). Como
consequéncia direta disso, € possivel observar facilmente fluorescéncia na
temperatura ambiente e diretamente em solucdo, o que torna o procedimento

experimental fluorimétrico bastante simples (COELHO, 2004).
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Estado fundamental Estadataco Estado excitado
Singleto Tripleto

Figura 5. Representacdo do estado fundamental e dos estados excitados singleto e tripleto.
Fonte: Skoog et al., 2002

O estado fundamental de uma molécula caracteriza-se pela configuracdo de
menor energia que seus elétrons podem ocupar, ou seja, € o estado mais estavel
que a molécula pode permanecer. Com energias acima do estado fundamental
existem diversos outros niveis denominados estados excitados os quais podem ser
acessados quando a molécula recebe um valor de energia equivalente a diferenca
entre esses estados e o fundamental. Em cada um desses estados existem diversos
niveis de energia vibracional (SKOOG et al., 2002).

No estado fundamental os elétrons da molécula ocupam o nivel de menor
energia vibracional, mas ao serem excitados podem ser promovidos para qualquer
nivel vibracional de um estado excitado (Figura 6). Cerca de 102 s depois ocorre a
relaxacao vibracional do estado eletrénico em que ele se encontra (SANTOS, 2006).
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Figura 6 . Transicao eletrénica fluorescéncia molecular
Fonte: Santos, 2006.

A molécula pode continuar perdendo energia por processos ndo radioativos
até que o elétron excitado retorne ao estado fundamental ou o elétron pode permitir
a diferenca de energia na forma de radiagdo. Essa emissdo é chamada de
fluorescéncia e terd sempre uma energia menor que a energia de excitacdo da
molécula devido a relaxacdo vibracional e a outros processos nao radioativos que
possam ocorrer (SKOOG et al., 2002).

TransicOes tipicas desse tipo envolvem a promocédo de elétrons ndo-ligantes
(n) ou ligantes (1r) para orbitais antiligantes (1m*). O processo de fluorescéncia
envolve a emissdo de fétons menos energéticos (maior A) do que aqueles
absorvidos para produzir o estado excitado, sendo um processo rapido, que dura de
10° a 10° s. Esses processos sdo altamente provaveis em sistemas moleculares
contendo atomos com pares de elétrons ndo compartilhados, tais como, oxigénio e
nitrogénio e em estruturas aromaticas e/ ou sistemas alifaticos conjugados de
insaturacdes com alto grau de ressonancia, isto €, deslocalizacdo dos elétrons,

como € o caso das substancias humicas (SENESI et al., 1990).

20



Estruturas fluorescentes nativas ou incorporadas as substancias humicas,
constituem apenas uma pequena porcdo da macromolécula humica, entretanto sua
variedade e a dependéncia de suas propriedades, de parametros moleculares e
ambientais moleculares, permitem a obtencdo de informacfes sobre seu
comportamento fluorescente e sobre a natureza quimica das substancias humicas
(SANTOS, 2006).

A partir de S1, se a multiplicidade da populagdo molecular ndo mudar, ela
pode seguir dois caminhos para retornar ao estado fundamental. Primeiro, se a
diferenca de energia entre S1 e SO (estado fundamental) ndo for muito grande e
existir possibilidade de sobreposicdo de niveis vibracionais, a molécula pode ser
levada ao mais baixo nivel vibracional de S1 por relaxamento vibracional sem
emissao de radiacdo eletromagnética, ou seja, ocorre uma conversao interna. Caso
contrario, se a diferenca energética entre S1 e SO for relativamente grande, a
desativacao para o estado fundamental se da com emisséo de radiacdo na forma de
fluorescéncia (Figura 7) (COELHO, 2004; SENESI;D’ORAZIO, 2005).

A espectrometria de fluorescéncia € uma técnica muito sensivel devido a
capacidade de se detectar o sinal proveniente de moléculas quando excitadas por
um comprimento de onda especifico. E também bastante seletiva, uma vez que os
comprimentos de onda de excitagcdo e emissdo dependem do mesmo composto de
interesse, fazendo com que o sinal de fluorescéncia coletado seja caracteristico de
cada molécula em estudo (SANTOS, 2006).
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Figura 7 . Esquema de nivel de energia para uma molécula hipotética adaptado de
Fonte: Senesi, 2005.

Nos ultimos 50 anos, a espectrometria de fluorescéncia molecular tem sido
amplamente utilizada nos estudos de caracterizagdo das fontes, degradacéo e
transformacdo da MOD em aguas naturais (CABANIS, 1987; MOPPER; SCHULTZ,
1993, SIERRA;GIOVANELA, 1995; COBLE, 1996; NIEKE et al., 1997; BATTIN,
1998; FRIMMEL, 1998; LOMBARDI, 1999; MOUNIER et al., 1999; DEL CASTILLO
et al., 2000; HAUTALA et al.,, 2000;; CLARK, 2002; PEURAVORI et al., 2002,
SODRE; GRASSI, 2007; FU et al., 2007; HUDSON et al., 2007; HUR, et al., 2008;
WEIHONG et al., 2009; LIYING et al., 2009).

A espectrometria de fluorescéncia molecular pode ser usada para
investigacbes sobre a natureza e origem da MOD uma vez que esta possui
compostos organicos de estrutura aromatica e cadeias alifaticas insaturadas,
variando sua energia em amplitudes de transicbes T —T1*, sendo assim, uma
ferramenta excelente para discriminacdo de fontes da MOD e para acompanhar e

compreender as transformagfes da MOD nos sistemas aquaticos (GUSSO, 2008;
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STEDMON, 2003). Os recentes avancos na tecnologia Optica permitem que a
fluorescéncia molecular além de apresentar uma maior sensibilidade em relacdo a
medida da absorvancia, facilita a caracterizacdo mais detalhada da matéria organica
e suas reacfes na agua (HUDSON et al., 2007).

O interesse em utilizar a espectrometria de fluorescéncia molecular como
ferramenta para o monitoramento ou acompanhamento da matéria organica no
ecossistema aquatico surgiu ndo so por ela poder detalhar a sua composi¢cdo, mas
devido apresentar inUmeras vantagens que outras técnicas ndo apresentam,

algumas dessas vantagens sao listadas abaixo:

* A espectrometria de fluorescéncia molecular possui alta resolucdo Optica
(BAKER;SPENCER, 2004) permitindo uma rapida deteccdo da matéria
organica dissolvida, aproximadamente 1 minuto nos dias atuais, comparado
aos 20 minutos nos anos 90 e cerca de 1 dia nos anos 80, possibilitando a
analise de um numero maior de amostras num largo intervalo de comprimento

de onda de excitacdo e emissdo (COBLE, 1996);

» Apresenta elevada sensibilidade, possibilitando o uso de pequenos volumes
da amostra e uso da amostra in natura, sem pré-concentracdo prévia, ja que,
grande parte dos métodos tradicionais de caracterizagdo da MOD demanda

uma grande quantidade de amostra (COBLE, 1996);

» Dispensa o uso de reagentes para preparacao e analise da amostra e € uma
alternativa rapida, com pequeno esforco amostral e com maiores beneficios em
relacéo aos custos (GUSSO, 2008).

» Além disso, através da andlise por fluorescéncia, é possivel caracterizar a
variabilidade temporal e espacial, concentracdo e origem da MOD nos diversos

ambientes onde sdo encontradas (McKNIGHT et al., 2001).

A avaliacdo das propriedades e caracteristicas quimicas da matéria organica
tem um importante papel para esclarecer o comportamento de diferentes espécies
metalicas na coluna de &agua, levando-se em conta a influéncia da complexacéo
guanto a biodisponibilidade de metais (CHEN et al., 2002, LU et al, 2001). Estudos
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demonstraram que a estrutura quimica das substancias humicas aquaticas pode ser
investigada por meio de fenémenos de fluorescéncia (NIEKE et al., 1997; PARLANTI
et al., 2000).

Sabe-se, por exemplo, que a intensidade de fluorescéncia é inversamente
proporcional ao tamanho dos agregados organicos e que em sistemas aromaticos a
presenca de grupos receptores de elétrons promove uma diminuicdo da emissédo de
fluorescéncia, enquanto que grupos doadores provocam um aumento da intensidade
emitida e que substituintes contendo carbonila, hidroxila, radicais alcoxi e amino
tendem a provocar um deslocamento da fluorescéncia para comprimentos de onda
maiores (PEURAVOURI et al., 2002).

Através de analises baseadas na fluorescéncia molecular pode-se, por
exemplo, diferenciar compostos organicos contendo grupos funcionais aromaticos
visto que fornecem valores superiores de intensidade de fluorescéncia em
comparacao aos demais tipos de estruturas quimicas. Além disso, a intensidade de
fluorescéncia mostra-se superior em sistemas aromaticos que apresentam um maior
grau de condensacado, ou seja, quanto maior o niumero de anéis aromaticos, maior
sera também a eficiéncia do processo de fluorescéncia (LIYING et al., 2009;
WEIHONG et al., 2009).

As bandas de emisséo de fluorescéncia diferenciam-se mediante a variacédo
no comprimento de onda de excitacdo empregado. A variacdo de respostas dentro
de certa banda de emisséo indica a presenca de varias classes de moléculas, que
absorvem e emitem luz em um comprimento de onda especifico (fluoréforos). O
comprimento de onda emitido também indica a complexidade das moléculas e
permitem distinguir as diferentes origens da matéria organica dissolvida.

A MOD terrestre apresenta predominancia de compostos aromaticos
produzidos por vegetais superiores, tais como ligninas e taninos, enquanto a
marinha, é constituida por compostos alifaticos produzidos por vegetais inferiores,
tais como as algas. A variedade de composi¢cdes da MOD resulta em diferencas nos
espectros de fluorescéncia que podem ser usadas como tracadores, com o objetivo
de acompanhar o caminho percorrido pela MOD (COBLE, 1996; MC DONALD,
2004).

As medidas de fluorescéncia, na forma tradicional, sdo apresentadas como
um espectro de emissdo apdés a irradiacdo a um comprimento de onda fixo.

Desenvolvimentos posteriores permitiram fazer a verredura sincronizada de
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fluorescéncia, que € a medida do espectro de emissdo a um AA (Aemissdo -
Aexcitacdo) constante (LU et al., 2006). Recentemente tem sido possivel a deteccéo
rapida da matriz excitacdo-emisséo em trés dimensdes (EEM).

A fluorescéncia EEM apresenta a vantagem de capturar varios espectros em
um extenso intervalo de comprimentos de onda de excitacdo-emissao, requerendo,
portanto, uma série de varreduras até a medida se completar. A fluorescéncia
sincronizada € uma técnica bidimensional, requer uma Unica varredura e
satisfatoriamente tem sido usada na avaliacdo de fontes de MOD em sistemas
aquaticos (LU et al., 2006; JAFFE et al, 2001; JAFFE et al.,2004; HENDERSON et
al., 2009).

A modalidade de emissao vem sendo empregada em estudos envolvendo a
caracterizagcdo da MOD em aguas naturais (CHEN et al., 2002; FRIMMEL, 1998;
SIERRA et al., 1995; COBLE, 1996; LOMBARDI;JARDIM, 1999; PEURAVUORI et
al., 2002;). Uma importante observacdo possivel através desta modalidade € que
amostras mais humificadas apresentam bandas de intensidade de fluorescéncia
maxima em comprimentos de onda de emissdo mais elevados (GUSSO, 2008). Para
se obter um espectro de emissdo de fluorescéncia costuma-se definir um
comprimento de onda especifico para excitagdo dos componentes da amostra. A
radiacdo incidente é estabelecida como aquela na qual a amostra absorve com
maior intensidade (SCHEFFER, 2006). Mantendo-se fixo este comprimento de onda
de excitacdo, registram-se os comprimentos de onda e as intensidades das
emissdes provenientes da relaxacdo dos componentes da amostra (SODRE, 2005).

A modalidade de fluorescéncia sincronizada também vem sendo amplamente
empregada devido a possibilidade de se obter informacfes adicionais com relagédo a
constituicdo estrutural de compostos organicos, em comparacdo a modalidade de
emissdo (CHEN et al., 2003; PULLIN; CABANISS, 1995; SENESI, 1990). A
excitagdo sincronizada é uma técnica bidimensional que fornece os dados de
comprimento de onda de emissdo e excitagdo paralelamente durante as andlises,
uma vez que, 0s monocromadores de excitacdo e emissdo sdo escaneados
sincronizadamente e um intervalo de comprimentos de onda é mantido constante
(LOMBARDI ; JARDIM, 1999).

A espectrometria de fluorescéncia sincronizada fornece um guia da estrutura
quimica, complexidade, grau de humificacdo e massa molecular da matéria organica

fluorescente (PEURAVUORI et al.,, 2002). Moléculas de baixa massa molecular
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fluorescem quando excitadas em baixo comprimento de onda e representam MOD
autoctone, as moléculas de massa molecular intermediaria (média) representam
componentes mais complexos como os acidos fulvicos que geralmente possuem
origem al6ctone.

Kalle foi o pioneiro na utilizacdo da espectrometria de fluorescéncia molecular
como uma sonda para o estudo do comportamento e destino da fracdo fluorescente
do carbono organico (COD). Nos primeiros trabalhos, a fluorescéncia foi quase
sempre usada como parametro quantitativo. Mas recentemente, a aplicacdo de
técnicas cada vez mais avancadas tem possibilitado a utilizacdo de parametros
qualitativos no estudo de mapeamento da MOD fluorescente de ambientes aquaticos
(SIERRA;GIOVANELA, 1995).

Um exemplo dos espectros de fluorescéncia e a distribuicdo das intensidades
de fluorescéncia em diferentes regides no espectro podem ser observados no
trabalho realizado por Peuravuori et al. (2002), além disso, eles concluiram que a
utilizacéo da fluorescéncia sincronizada parece ser bastante confiavel no estudo dos
componentes das substancias himicas. De acordo com Ruixia et al. (2007), em uma
agua tipica de rio, os principais picos de fluorescéncia caracterizam substancias com
propriedades tipicas de: triptofanos, acidos falvicos e acidos humicos.

As aguas de superficie sdo geralmente ricas em material humico e séo
influenciadas pelas fontes que podem ser aléctones ou autdctones. Aguas
superficiais tornam-se mais influenciada pela origem antropogénica (humana) devido
a urbanizacdo crescente, contudo esta MOD demonstrara um carater organico
diferente. A “assinatura” fluorescente da agua muda com o aumento do impacto
humano e ainda, segundo Hudson e colaboradores (2007) a fluorescéncia tem sido

usada também para tracar um perfil desses compostos de origem antropogénica.
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Capitulo 2
MATERIAIS E METODOS
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MATERIAIS E METODOS

2.1. AREA DE ESTUDO

2.1.1 Estado de Sergipe

O Estado de Sergipe localizado no nordeste do Brasil tem uma area de
21.910,30 Km?, o equivalente a 0,26% do territério nacional e 1,4% em relacdo a
regido Nordeste, com uma populacdo estimada em 2010 em 2.068.031 de
habitantes, segundo o Instituto de Geografia e Estatistica (IBGE, 2011). Limita-se ao
Norte com o Estado de Alagoas, tendo o rio Sdo Francisco como limite natural; a
Leste com o oceano Atlantico; ao Sul e a Oeste com o Estado da Bahia. O rio Real
banha o sul e o sudoeste de Sergipe e separa Sergipe da Bahia. A localizagao
geografica de Aracaju, equidistante de duas capitais regionais (Macei6 e Salvador)
Ihe propicia um grande intercambio comercial com o Nordeste Oriental e maior
proximidade com a Regido Sudeste (SERGIPE, 2003a).

Esta localizacdo propicia ao Estado um clima tropical que varia de Uumido,
subumido ao semi-arido, onde as temperaturas sao elevadas durante todo o ano,
com médias térmicas anuais em torno de 24°C. Em funcdo também dessa
localizacdo e de um relevo com baixas altitudes, principalmente em sua porcao
leste, os ventos aliseos que vém do Atlantico penetram no continente (SERGIPE,
2003a).

O regime pluviométrico de Sergipe € associado aos sistemas meteoroldgicos
que atuam no Nordeste do Brasil (NE), apresentando uma grande variabilidade
espacial e interanual que causa secas severas e enchentes em anos diferentes. A
precipitacdo média total anual em Sergipe € decrescente do litoral leste para o
Sertdo Semi-arido. No litoral sudeste sdo observadas precipitacbes superiores a
2.000 mm, enquanto que no Sertdo Semi-arido a precipitacdo total anual é inferior a
800 mm decaindo para menos de 500mm. Sendo os meses secos: setembro (final
das chuvas), outubro (menor precipitagdo), novembro, dezembro, janeiro e fevereiro

e 0S meses chuvosos: maio, junho e julho (SERGIPE, 2003a).
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A temperatura do ar média anual varia de 22,7°C a 26,5°C. A umidade relativa
média anual do ar em Sergipe varia de 80% no Litoral Sudeste a 65% no noroeste
do estado. O més com menor umidade relativa € o més de fevereiro (entre 60% a
70%) e o0 més com maior valor € maio (entre 75% a 85%) (SERGIPE, 2003a).

Devido a esses fatores, as bacias hidrograficas apresentam um regime
intermitente apenas na porcdo oeste do Estado, tornando-se perenes em seus
baixos cursos até a foz. O trecho litoraneo € largo, cortado por vales antes cobertos
de matas. Do contato do mar com o continente resultaram os mangues, com uma
flora e fauna tipicas, que muito contribuiram para a sobrevivéncia das populacdes
mais carentes (SERGIPE, 2003a).

Sergipe possui 75 municipios, agrupados pelo IBGE em 13 microrregifes
politico administrativas, que fazem parte de 3 mesorregides. A partir de abril de 2007
o Governo Estadual, através da Secretaria de Estado do Planejamento, em parceria
com Universidade Federal de Sergipe, respeitando critérios como dimensfes
econbmico-produtivas, geoambientais, sociais, politico-institucionais e culturais,
dividiu o Estado em oito territérios (Figura 8), Alto Sertdo Sergipano, Leste
Sergipano, Meédio Sertdo Sergipano, Agreste Central Sergipano, Baixo Sao
Francisco Sergipano, Grande Aracaju, Centro-Sul e o Sul Sergipano (SERGIPE,
2011b). Essa divisao territorial serviu de base para o planejamento amostral, de
modo que os sitios de amostragem foram distribuidos abrangendo os diferentes

territérios do estado.
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Figura 8. Distribuicdo dos oito novos territdrios Sergipanos.
Fonte: SERGIPE, 2011b.

2.1.2. BACIAS HIDROGRAFICAS

Entende-se por bacias hidrogréficas o conjunto de terras drenadas por um rio
e seus afluentes, delimitadas pelo relevo, onde as regifes mais elevadas se
constituem nos divisores de aguas. O rio principal, que da nome a bacia, recebe
contribuicbes dos seus afluentes e esses, por sua vez, podem ter contribuicoes
menores, alimentadas direta ou indiretamente por nascentes (BARRELLA, 2001). O
comportamento hidrolégico da bacia €& dependente das suas caracteristicas
geomorfolégicas (forma, relevo, area, geologia, rede de drenagem, solo, dentre
outros), do tipo de cobertura vegetal existente, e pode também se influenciado pelas
acOes antropogénicas, que terminam interferindo nos processo do ciclo hidrolégico

(TONELLO et al., 2006 )

As bacias hidrograficas foram indicadas como unidades basicas de
monitoramento e planejamento dos recursos hidricos, pela Lei Federal 9.433 de 8 de
janeiro de 1997.
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Quando se deseja a preservacdo dos recursos hidricos, a bacia hidrografica
deve ser considerada como uma unidade, ja que as atividades desenvolvidas no seu
interior tém influéncia sobre a quantidade e qualidade da agua. Formando assim
uma unidade de planejamento para 0 uso e exploracdo dos recursos naturais
(TONELLO, 2005). E qualquer alteracdo no recebimento ou na liberacdo de energia,
ou modificacdo na forma dessa unidade, acarretard em uma mudanca
compensatoria que tende a minimizar o efeito da modificacdo e restaurar o estado
de equilibrio dinAmico (LIMA;ZAKIA, 2001).

O Estado de Sergipe esta dividido em seis bacias hidrograficas: bacia do rio
Japaratuba, bacia do rio Sdo Francisco, bacia do rio Sergipe, bacia do rio Vaza

Barris, bacia do rio Piaui e bacia do rio Real.

2.1.3 BACIA HIDROGRAFICA DO RIO SAO FRANCISCO

O rio Sao Francisco nasce no Estado de Minas Gerais, regido Sudeste do
Brasil, percorre uma extensdo de aproximadamente 2.900 km, atravessando varias
regides com diversidade em termos de clima, caracteristicas fisicas, ambientais e
sociais, até desaguar no Oceano Atlantico na divisa dos Estados de Sergipe e
Alagoas, regido Nordeste do pais. O rio tem uma vazdo média anual de 2.850 m*® s™
e a sua bacia hidrografica cobre uma area de 636.920 km (OES, 2011).

No estado de Sergipe a bacia do rio S&o Francisco ocupa uma area
geografica de 7.387,7 Km?, equivalentes a 32,57% do territério estadual e esta
situada no quadrante de coordenadas geogréficas entre as latitudes 10°45'00” e
9°30'00” S, e as longitudes 36°25'00” e 38°05’00” W. Tem como principais
constituintes apenas afluentes na margem direita (rio Curituba, riacho da Onca, rio
Jacaré, riacho das Antas, riacho Mocambo, rio dos Campos Novos, rio Capivara, rio
Gararu, rio Salgado, riacho dos Pildes, rio Betume), o reservatério da barragem de
Xingo e os acudes Algodoeiro, Lagoa do rancho e Trés Barras (SERGIPE, 2003a).

Os municipios sergipanos que estdo integrados na bacia do rio S&o Francisco
sdo: Amparo de Sao Francisco, Aquidaba, Brejo Grande, Canhoba, Canindé de Séo
Francisco, Cedro de S&o Jodo, Gararu, Graccho Cardoso, llha das Flores, Itabi,
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Japoatd, Malhada dos Bois, Monte Alegre de Sergipe, Neo6polis, Nossa Senhora da
Gloria, Nossa Senhora de Lourdes, Pacatuba, Poco Redondo, Porto da Folha,
Propria, Santana do S&o Francisco, S&o Francisco, Muribeca, Japaratuba, Pirambu,
Feira Nova, Capela e Telha (SERGIPE, 2003a).

O rio Sédo Francisco corta o estado de Sergipe no sentido oeste-leste

configurando 3 regides climaticas distintas:

+ Regido Subumida : area de 945,00 km? representando 13% da bacia;
temperatura variando de 19°C a 32°C, evapotranspiracdo anual de 1.400 mm

e pluviometria média anual de 1.500 mm.

+ Regido Agreste : area de 620,25 km?2 representando 8,36% da bacia,
temperatura variando de 33°C na maxima a 18°C na minima,
evapotranspiracdo anual de 1.400 mm e pluviometria média anual de 900
mm.

+ Regido Semiarida: éarea de 5.618,75 km? representando 78,37% da bacia;
temperatura variando de 36°C na maxima a 16°C na minima, evapotranspiracdo

anual de 1.400 mm e pluviometria média anual de 700 mm.

2.1.4 BACIA HIDROGRAFICA DO RIO SERGIPE

A bacia hidrogréafica do rio Sergipe situa-se no quadrante de coordenadas
geograficas entre as latitudes 10°08’'00” e 11°04'00” S, e as longitudes 36°50°'00” e
37°50'00” W, drenando uma area de 3.753,81 kmz2, da qual 3.693,84 km? situa-se no
estado de Sergipe. A area da bacia esta inserida no sertdo sergipano (30%) e nas
zonas leste e agreste (70%), contemplando um total de vinte e seis municipios.
Laranjeiras, Malhador, Moita Bonita, Nossa Senhora Aparecida, Nossa Senhora do
Socorro, Riachuelo, Santa Rosa de Lima, Sdo Miguel do Aleixo tém uma inser¢cao
total e Aracaju, Areia Branca, Barra dos Coqueiros, Carira, Divina Pastora, Feira

Nova, Frei Paulo, Graccho Cardoso, Itabaiana Itaporanga D’Ajuda, Maruim, Nossa
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Senhora da Gloéria, Nossa Senhora das Dores, Ribeiropolis, Rosario do Catete,
Santo Amaro das Brotas, Sao Cristovao e Siriri apresentam uma insercao parcial
(SERGIPE, 2003a, SERGIPE, 2003c).

O regime hidrolégico € composto de escoamentos intermitentes na parte alta
e média da bacia e perene apdés Nossa Senhora das Dores. Uma parte da area da
bacia do rio Sergipe (aproximadamente 30%) esta inserida na mesorregido do sertao
sergipano, sendo a maior parte da area da bacia distribuida entre as zonas do leste
sergipano e agreste sergipano (70%). A zona estuarina do rio Sergipe €
caracterizada pela sua grande abrangéncia, ocupando quase a totalidade da
mesorregido do leste sergipano. Na area correspondente ao sertdo sergipano, a
maioria dos rios € intermitente (SERGIPE, 2011c).

O curso d’agua principal é o rio Sergipe, com nascente na Serra da Boa Vista
(BA), proximo a divisa dos estados da Bahia e Sergipe (municipio de Carira) e
desembocadura no oceano Atlantico entre os municipios de Aracaju e Barra dos
Coqueiros, sendo que apenas 51km? de sua area estdo localizados na Bahia. O rio
Sergipe tem uma extensao total de 206,55 km, perenizado a jusante do municipio de
Nossa Senhora das Dores. Os afluentes pela margem direita sdo: rio Socavéao, rio
das Lajes, rio Jacoca, rio Morcego, rio Dangra, rio Jacarecica, riacho Marcela, rio
Cotinguiba, rio Palame, rio Poxim Mirim, rio Poxim Acu, rio Pitanga e pela margem
esquerda os rios: Salgado Grande, Campanha e Granhamoroba. A bacia do Sergipe
ainda contempla o acude Marcela, a Barragem Jacarecica | e a Barragem
Jacarecica Il. (SERGIPE, 2003a; SERGIPE, 2011c)

O rio Sergipe corta 0 estado no sentido Oeste-Leste configurando 3 regides
climéticas distintas:

* Regido Subumida: é&rea de 676 km?2 representando 18,01% da bacia,
temperatura variando de 19°C a 30°C, evapotranspiracdo anual de 1.400 mm

e pluviometria média anual de 1.500 mm.

* Regido de Agreste: area de 886 km?2, representando 23,62% da bacia,
temperatura variando de 34°C na maxima e 18°C na minima,
evapotranspiracdo anual de 1.600 mm e pluviometria média anual de 850

mm.
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* Regido Semiérida: area de 2.191 km? representando 58,37% da bacia,
temperatura variando de 34°C na maxima e 16°C na minima,
evapotranspiracdo anual de 1.700 mm e pluviometria média anual de 700

mm.

2.1.5 BACIA HIDROGRAFICA DO JAPARATUBA

A Bacia Hidrografica do rio Japaratuba € a Unica totalmente inserida nos
limites do espacgo estadual, situada entre as latitudes 10°14'00” e 10°48'00” S, e as
longitudes 37°18'00” e 36°48'00” W (SERGIPE, 2011c). E constituida pelo rio de
mesmo nome e tem como principais afluentes, pela margem direita os rios Siriri,
Riachdo e Lagarto e pela margem esquerda, os rios Japaratuba Mirim, Cajueiro e
Calomba (SERGIPE, 2011c). Encontram-se também inseridos na bacia do
Japaratuba os acudes do Cumbe e do Rosario.

O rio Japaratuba, com 124 km de extensdo, € o rio principal da bacia,
percorrendo 18 municipios. Suas nascentes se encontram na serra da Boa Vista, em
Feira Nova, a cerca de 10km da sede do municipio de Graccho Cardoso a uma
altitude de 250 metros e percorre 82 km até a sua foz, no Oceano Atlantico, entre os
municipios de Pirambu e Barra dos Coqueiros. Possui uma area geografica de
1.734,59 km?, equivalentes a 7,65% do territorio estadual (SERGIPE, 2003a).

A bacia hidrogréfica abrange 20 municipios, onde estdo totalmente inseridos
terras de trés municipios: Carmoépolis, Cumbe e General Maynard e parcialmente
dezessete municipios: Aquidabd, Barra dos Coqueiros, Capela, Divina Pastora, Feira
Nova, Graccho Cardoso, Japoata, Japaratuba, Maruim, Malhada dos Bois, Muribeca,
Nossa Senhora das Dores, Pirambu, Rosario do Catete, Santo Amaro das Brotas,
Séao Francisco e Siriri, localizados na sua maioria na regido do Vale do Cotinguiba
(SERGIPE, 2003a).

O rio Japaratuba corta o estado de Sergipe no sentido Oeste-Leste
configurando trés regides climaticas distintas (SERGIPE, 2003a; SERGIPE, 2011c):
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+ Regido Subumida: representa cerca de 57% da bacia; temperatura entre
19°C e 32°C, evapotranspiracdo média anual:1.200 mm; pluviometria média

anual: 1.500 mm.

+ Regido de Agreste: representa 30% da bacia; temperatura entre 18°C e
33°C; evapotranspiracdo média anual: 1.400 mm; pluviometria média anual:
900 mm.

+ Regido Semiarida: representa 13% da bacia; temperatura entre 16°C e 36°C;
evapotranspiracdo média anua: 1.500 mm; pluviometria média anual: 700

mm.

A area de protecdo ambiental existente no ambito da bacia do rio Japaratuba
€ a Reserva Bioldgica de Santa Isabel (federal), localizada préximo ao litoral. O uso
da &gua na bacia do rio Japaratuba esté relacionado as atividades de abastecimento
publico, abastecimento industrial, pesca, atividades de turismo e lazer nautico e
exploracdo de petréleo (SERGIPE, 2003a).

2.1.6 BACIA HIDROGRAFICA DO VAZA BARRIS

A bacia hidrogréfica do rio Vaza Barris drena os estados de Sergipe e Bahia.
No do estado de Sergipe esta situada no quadrante de coordenadas geogréficas
entre as latitudes 10°10'00” e 11°10'00” S, e longitudes 37°00'00” e 37°50'00" W
(SERGIPE, 2011c). A &rea total da bacia hidrografica é de 17.000 km?, sua maior
parte esta no Estado da Bahia, apenas 15% ou seja, 2.559 km? localiza-se no
Estado de Sergipe, cobrindo 11,6% da area do Estado. Apesar de sua significativa
area hidrografica, a descarga na Bahia € intermitente e é apenas no Estado de

Sergipe que o Vaza Barris se torna um rio perene (SERGIPE, 2011b).
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O rio principal da bacia é o Vaza Barris, que nasce no Estado da Bahia, no

municipio de Euclides da Cunha, proximo a antiga sede de Canudos, percorrendo

410 km, dos quais 152 km em solo sergipano, até desaguar no Oceano Atlantico,

entre os municipios de S&o Cristévao e Itaporanga d’Ajuda. Os afluentes do rio Vaza

Barris pela margem esquerda séo: rio dos Negros, rio Tranta, rio Salgado, rio das

Trairas, rio Paramopama; e pela margem direita os rios Tejupeba, Agua Boa e Parui.

O principal reservatério encontrado na bacia do rio Vaza Barris € o acude Frei Paulo
(SERGIPE, 2003a)

O rio Vaza Barris no seu trajeto em solo sergipano atravessa 3 regifes

climaticas distintas (SERGIPE, 2003a; SERGIPE, 2011c):

Regido Subumida : area de 1.172,5 km?2 representando 38,44% da bacia;
temperatura variando de 19°C a 30°C, evapotranspiracdo média anual de
1.400 mm e pluviometria média anual de 1.500 mm.

Regido Agreste: é&rea de 1.087,5 km?2 representando 35,65% da bacia;
temperatura variando de 32°C na maxima a 18°C na minima,
evapotranspiracdo media anual de 1.300 mm e pluviometria média anual de
850 mm

Regido Semiarida: area de 790 km2 representando 25,91% da bacia;
temperatura variando de 34°C na maxima a 16°C na minima,
evapotranspiracdo meédia anual de 1.300 mm e pluviometria média anual de
800 mm.
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2.1.7 BACIA HIDROGRAFICA DO RIO PIAUI

A Bacia Hidrogréafica do Rio Piaui esta localizada na parte sul do estado,
sendo delimitada, aproximadamente, pelas coordenadas geograficas 1045’ e 1130’
de latitude sul e 37?15’ e 3800’ de longitude oest e. Limita-se ao norte com a bacia
do rio Vaza Barris; a oeste com o estado da Bahia e com a bacia do rio Real; ao sul
com a bacia do rio Real e a leste, com o Oceano Atlantico, onde tem a sua
desembocadura em terras do municipio de Estancia, no complexo hidrico
denominado Barra da Estancia. Seu sistema hidrogréfico é bastante desenvolvido,
tendo como curso d’agua principal o rio Piaui e diversos afluentes de grande porte,
destacando-se, pela margem direita, os rios Araua e Pagdo, e pela margem
esquerda, os rios Jacare, Piauitinga e Fundo (SERGIPE, 2011b).

O rio Piaui constitui-se como um dos mais importantes componentes da rede
hidrogréafica do estado de Sergipe, com extensédo de 166,93 km, com nascente na
serra de Palmares, entre os municipios de Riachdo do Dantas e Simao Dias,
desembocando no estuario de Mangue Seco, antes de atingir o oceano Atlantico
(SERGIPE, 2003a).

A bacia hidrografica possui uma area geografica de 4.150 kmz2, equivalentes a
19% do territério estadual e abrange 15 municipios: Salgado, Santa Luzia do Itanhy,
Estancia, Boquim, Pedrinhas e Araud totalmente inseridos bacia, e Indiaroba,
Itabaianinha, Itaporanga D’Ajuda, Lagarto, Poco Verde, Riachdo do Dantas, Simao
Dias, Tobias Barreto e Umbauba com insercao parcial (SERGIPE, 2003a; SERGIPE,
2011c).

Em relacdo ao clima, duas regides distintas se destacam na area de
ocupacéao da bacia do rio Piaui (SERGIPE, 2003a; SERGIPE, 2011c):

* Regido Subumida: representando 49% da bacia; temperatura variando de
19°C a 32°C, evapotranspiragcdo média anual de 1.400 mm e pluviometria

média anual de 1.500 mm.

* Regido Agreste: representando 51% da bacia; temperatura variando de
34°C na maxima a 18°C na minima, evapotranspiragcdo média anual de

1.300 mm e pluviometria média anual de 850 mm.
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2.1.8 BACIA HIDROGRAFICA DO RIO REAL

A bacia hidrografica do rio Real esta distribuida nos estados de Sergipe e
Bahia, e drena uma area total de 4.658,40 km?, sendo 2.386,68 km2 no estado de
Sergipe. Geograficamente esta situado em Sergipe no quadrante de coordenadas
entre as latitudes 10°40'00” e 11°30°'00” S, e longitudes 37°25'00” e 38°15'00” W.

O rio Real, principal rio da bacia, nasce no Estado da Bahia e percorre o
Estado de Sergipe, no sentido oeste — leste passando pelos seguintes minucipios:
Poco Verde, Tobias Barreto, Riachdo do Dantas, Cristinapélis. Itabaianinha, Tomar
do Geru, Umbauba, Indiaroba (SERGIPE, 2003a).

Trés regides climaticas distintas se destacam na area de abrangéncia da
bacia do rio Real em Sergipe (SERGIPE, 2003a; SERGIPE, 2011c):

+ Regido Subumida: com area de 368 km?2 representando 15,45% da bacia,
temperatura variando de 32°C na maxima a 19°C na minima,
evapotranspiracdo anual de 1.300 mm e pluviometria média anual de 1.500

mm.

+ Regido de Agreste: com area de 478 kmz2 representando 20,04% da bacia,
temperatura variando de 32°C na maxima a 18°C na minima,
evapotranspiracdo anual de 1.200 mm e pluviometria média anual de 900

mm.

+ Regido Semiarida: com area de 1.540 km? representando 64,51% da bacia;
temperatura variando de 36°C na maxima a 16°C na minima,

evapotranspiracdo anual de 1.200 mm e pluviometria média anual de 750 mm
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2.2 AMOSTRAGEM

Foram tomadas amostras de agua em 23 estacfes distribuidas nas seis
bacias hidrogréaficas do Estado de Sergipe, como indicado na Tabela 1. As amostras
foram coletadas na camada superficial utilizando recipientes de polietileno
previamente limpos. Antes da coleta os recipientes foram lavados trés vezes com a
agua a ser amostrada. Todos os procedimentos de coleta, conservacao e analise
obedeceram as metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, American Public Health Association, (APHA, 2005). As
amostras foram filtradas através de membranas Millipore de 0,45 pum, estocadas em
frascos de polietileno e conservadas sob refrigeracéo (4°C) até analise.

Foram realizadas um total de quatro campanhas de amostragem, assim
discriminadas: primeira campanha em maio de 2009 (periodo chuvoso); a segunda
campanha em setembro de 2009 (final das chuvas); terceira campanha em
dezembro de 2009 (inicio do periodo seco) e a quarta campanha em janeiro de 2010

(periodo seco).
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Tabela 1: Identificacdo dos locais de amostragem em relacdo aos rios, regiao
territorial, bacia hidrografica e coordenada geogréficas.
Bacia N° Municipio RIO Regido do Coordenadas
Estado Geograficas
9 1 Poco Redondo Jacaré Alto Sertdo S 09%48'09” W 37 41'15”
2 2 Canindé Séo Francisco Alto Sertso S 09%38'26” W 3747'11"
C —~
E @ 3 Gléria Cachorro Baixo S. Francisco S 1005'15” W 3732'54"
2 4 Neopolis S&o Francisco Baixo S. Francisco S10°1829" W 363502
n 5 Japoatéd Riacho Pildes Baixo S. Francisco S 1022'03" W 36%48'24"
6 Feira Nova Sergipe Médio Sertdo S 1022'33" W 37°21'01”
] 7 Socorro Cotinguiba Grande Aracaju S 10%0'06” W 3707'52"
q:';l(})'] 8 Séo Cristovao Poxim Grande Aracaju S 10%57'10" W 37°13'09”
n 9 Dores Sergipe Agreste Central S10931'22" W 37°L 458"
10 Moita Bonita Jacarecica Agreste Central S10938' 11" W 3721'55”
© 11 Carmopolis Japaratuba Leste S 10938'41" W 3657 '45”
o]
>
© 6; 12 Pirambu Japaratuba Leste S 10%44'28" W 3651’45 "
%v 13 Muribeca Japaratuba Mirim Baixo S. Francisco S10%26'39” W 3657'11"
” 14 Japaratuba Japaratuba Leste S 10938228 W 3657 '57”
o 0 15 Pedra Mole Vaza Barris Agreste Central S10938'19"W 374147
c>'E' % E 16 Itaporanga Vaza Barris Grande Aracaju S10%951" W 37°18'12"
m N—r
17 Campo do Brito Riacho Trairas Agreste Central S 1042'54” W 3727'44”
18 Indiaroba Indiaroba Sul S 11928'25" W 3729'30"’
‘% ~ 19 Estancia Piauitinga Sul S 11715'49” W 3726°31" '
S
o~ 20 Lagarto Piaui Centro Sul S 1057'12" W 3742'24 "
21 Santa Luzia Aritiquiba Centro Sul S 112057 W 3726'54"
M 22  Tobias Barreto Real Centro Sul S 11711'40” W 38°00'08”
(O]
m [o) ’ bRl 1 )
® = 23 Poco Verde Real Centro Sul S 1048'28" W 3814'11
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Figura 09. Localizag&o dos pontos de amostragem nos territérios sergipanos

Fonte: (SERGIPE, 2011d)

41



2.3 ANALISE QUIMICA

2.3.1. MEDIDAS DA ABSORVANCIA E DETERMINACAO DO CARBONO
ORGANICO

As medidas da absorvancia foram feitas no espectrofotometro de absorcéo
molecular (modelo 700 plus da marca FEMTO) em dois comprimentos de onda 254
e 436 nm, usando cubetas de quartzo de 10 cm e agua deionizada como branco.

As concentragbes do carbono organico dissolvido foram detreminadas pela
combustdo da amostra a temperatura elevada (950°C) em um analisador de carbono
total (modelo TOC-5000 A da marca Shimadzu). O equipamento foi calibrado com
solucéo padrdo de hidrogeno fitalato de potassio, diluida a diferentes concentracdes
de acordo com o contetdo estimado do COD das amostras.

O COD foi obtido subtraindo o carbono inorganico total do carbono total. Para
cada amostra o0 resultado obtido foi a média de pelo menos trés injecoes

satisfatorias em termos de coeficiente de variacéo (< 2%).

2.3.2. ANALISE POR ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA MOLECULAR
SINCRONIZADA

As analises de fluorescéncia foram realizadas no espectrofluorimetro ( modelo
LS45 marca Perkin Elmer) equipado com uma lampada de Xenbnio 150-W como a
fonte clara, usando cubetas de quartzo. Os espectros de fluorescéncia sincronizada
foram obtidos a um intervalo constante entre excitacdo e emissdo de 30 nm com
uma abertura de 10 nm e em uma varredura de 250 a 500 nm, sendo subtraidos do
branco (agua ultrapura) e a intensidade de fluorescéncia expressa em unidades
arbitrarias (JAFFE et al, 2004).

As intensidades dos picos foram medidas nos seguintes comprimentos de
onda: 270 — 298 nm, 320 — 370 nm, 370 — 400 nm e 420 — 480 nm. Os

comprimentos de onda utilizados neste trabalho foram escolhidos de acordo com o
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sugerido na literatura (RYAN; WEBER, 1982; VENTRY et al, 1991;
LOMBARDI;JARDIM, 1999; HUDSON, 2010). A forca ibnica das amostras néo foi
ajustada, optando-se pela manutencéo da salinidade natural do material.
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Capitulo 3

RESULTADOS E DISCUSSAO
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RESULTADOS E DISCUSSAQO

No periodo de maio de 2009 a janeiro de 2010 foram coletadas amostras em
vinte e trés sitios distribuidos ao longo das bacias hidrograficas de Sergipe. A
primeira campanha serviu para estabelecer toda logistica de trabalho e analises,
vale ressaltar que nesta nao foram feitas medidas de absorvancia em 254 nm e 436
nm em todos os pontos coletados. Conforme mostrado na Figura 09, os pontos de
amostragem foram estabelecidos de forma programada, a fim de avaliar a
contribuicdo dos diferentes ambientes sobre os rios em estudo, como por exemplo:
(1) efluentes in natura, (2) fontes de origem terrestre (3) despejos de fontes difusas.
Desta forma, foi possivel realizar uma avaliacdo detalhada da influéncia da
sazonalidade e do processo de urbanizacdo sobre as caracteristicas das aguas
destes rios.

A caracterizacdo dos corpos d'agua em estudo feita com base nas
determinacdes de COD, medidas de absorvancia em 254 nm e 436 nm e
fluorescéncia sincronizada forneceram informacfes relevantes em relacdo a
quantidade e origem da matéria organica das aguas dos rios das bacias
hidrogréficas do Estado de Sergipe. Todas as medidas foram feitas no pH natural
das amostras e na temperatura ambiente. Os valores de pH variaram entre 7,4 e 8,7
na bacia do rio Sdo Francisco, entre 6,4 e 8,6 na bacia do rio Sergipe, entre 7,3 e
8,7 na bacia do rio Vaza Barris, entre 6,0 e 8,6 e entre 7,3 a 8,3 na bacia do rio Real.

A concentracdo do carbono orgéanico dissolvido (COD) foi determinada apés a
filtracAo da amostra através de um filtro de poro 0,45 um e representa uma medida
quantitativa da matéria organica total dissolvida na agua. O COD pode ser um
indicador atil do grau de poluicdo, principalmente quando € possivel se comparar
valores a montante e a jusante de fontes potenciais de poluicdo, esgotos
domésticos, industriais e areas urbanas. Em aguas superficiais os valores do COD
em geral estdo na faixa de 1 a 20 mg L™, podendo exceder esse valor em ambientes
que recebem despejos urbanos e/ou industriais, ou em aguas coloridas devido a
presenca de matéria organica natural (CHAPMAM;HALL, 1992).
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O COD néo depende apenas do tipo da agua analisada, mas também de
varios parametros, como temperatura, salinidade, pH, atividade microbiana e da
vegetacdo circundante (VISCO et al., 2005). A quantidade e a origem da matéria
organica nos ambientes aquéaticos podem estar entre o0s principais fatores
determinantes do funcionamento bidtico desses ecossistemas (MCDONALD et al.
2004).

A Figura 10 mostra a variacdo da média das concentracdes do COD
determinado nas 4guas das bacias hidrograficas do Estado de Sergipe nos periodos
secos (Dezembro e Janeiro) e chuvosos (Maio e Setembro). As maiores médias
foram encontradas no periodo chuvoso para todas as bacias com excecdo apenas
da bacia do rio Real que apresentou 0s maiores valores no periodo seco,
evidenciando a influéncia da sazonalidade. Maiores concentragcbes de COD no
periodo chuvoso revela a contribuicdo da lixiviacdo dos solos e plantas para o0s rios
através das chuvas, além de evidenciar também a possivel contribuicdo significativa

de fontes difusas para a MOD das bacias.
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Figura 10. Variacéo da média das concentra¢cdes do COD medido nas bacias
hidrograficas do Estado de Sergipe nos periodos de amostragem.
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Os resultados mostram e reforcam o que foi dito por Villa, 2005, que todos os
corpos d’agua naturais contém matéria organica, porém em altas concentracdes esta
pode ser nociva a vida do ecossistema.

Como ainda néo existe uma legislacdo que define valores maximos permitidos
para o COD, em corpos de agua doce, os resultados desse trabalho foram
comparados com os encontrados em outras bacias brasileiras. Analisando a Tabela
2, percebe-se que as concentracdes do COD nas bacias do rio Sergipe, Vaza Barris
e Real sdo maiores que as encontradas na bacia Amazobnica, na planicie de
inundacao do alto rio Parana e na bacia Hidrografica do rio Iguacu, ja as bacias dos
rios Piaui e Japaratuba apresentaram valores maiores apenas que os medidos na

Planicie de inundacao do alto rio Parana.

Tabela 2: Comparacdo dos resultados médios obtidos com os de outras bacias

hidrograficas do Brasil.

) \(ALOR )
BACIAS HIDROGAFICAS MEDIO DO REFERENCIA
COD (mgL™

Bacia do rio S&o Francisco 14,30 Este trabalho
Bacia do rio Sergipe 13,06 Este trabalho

Bacia do rio Japaratuba 5,60 Este trabalho
Bacia do rio Vaza Barris 9,51 Este trabalho
Bacia do rio Piaui 6,98 Este trabalho

Bacia do rio Real 21,48 Este trabalho

Bacia Amazonica 9,30 Estrada, 2007
Planicie de inundagép do alto rio do 4.40 Azevedo, 2008

Parana
Bacia Hidrogréfica do rio Iguacu-PR 10,39 Scheffer, 2006
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A medida de absorvancia na regido do UV-Vis tem sido utilizada como
ferramenta auxiliar para caracterizacdo das fontes e transformacdo da MOD em
ecossistemas aquéaticos. Tais medidas podem fornecer informacdes sobre o estado
de humificacdo e o conteddo do material humico no COD. Em funcdo da grande
quantidade e variabilidade de grupos cromoforos, existentes na MOD, os espectros
de absorcdo molecular sdo geralmente formados pela sobreposicdo de varias
bandas, sem maximos definidos, apresentando absorcdo decrescente com o
aumento do comprimento de onda (SANTOS, 2006).

Neste trabalho as absorvancias foram medidas nos comprimentos de onda
254 nm e 436 nm. Os maiores valores para todos os rios estudados ocorreram em
254 nm, o que evidencia uma maior predominancia da matéria organica rica em
substancias com composi¢cdo elevada em componentes aromaticos. Os compostos
que absorvem nesta regido podem ser de origem terrestre e estdo associados as
substancias humicas derivadas da decomposicdo de plantas (JAFFE et al., 2004).
Os resultados revelaram ainda diferencas significativas entre os valores das
absorvancias, tanto entre as bacias hidrograficas, como para rios de uma mesma
bacia, indicando caracteristicas diferentes em relacdo aos grupos cromoéforos
constituintes da MOD, nas diversas bacias hidrograficas estudadas, como sera
mostrado adiante.

Em relacdo aos espectros sincronizados de fluorescéncia serdo apresentados
apenas o0s espectros das amostras coletadas em maio e dezembro de 2009, como
representativos dos periodos chuvosos e secos, respectivamente.

A Figura 11 mostra um exemplo de um espectro de fluorescéncia molecular
sincronizado representativo dos obtidos para as amostras das bacias hidrograficas
do Estado de Sergipe. O pico I, centrado entre 280-298 nm é atribuido a presenca
de aminoacidos aromaticos e alguns outros acidos volateis que apresentam uma
estrutura alifatica altamente conjugada (PEURAVOURI et al., 2002). Ferrari;
Mingazzini (1995), Chen et al. (2003) em seus trabalhos, também relatam que o pico
I, entre 270 - 310 nm, € considerado como semelhante a proteinas, ou proveniente
da emisséo de fluorescéncia de compostos monoaromaticos. Coble et al. (1998) e
Lu et al. (2006) também sugerem que o pico |, 274 - 286 nm, indica a presenca de
proteinas relacionadas com a atividade microbiana primaria.

Determann et al. (1998) também atribuem o pico |, aos compostos tipo

proteina, fragmentos de proteinas apresentando caracteristicas estruturais de
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aminoacidos aromaticos, como tirosina, sendo estes fluor6foros de origem biol6gica
algal ou bacteriana recente, da decomposicdo de fitoplancton ou fragmentos de
membranas celulares e correspondem a uma fragdo mais labil da matéria organica
dissolvida. Esta MOD representada pelo pico | € considerada de origem autdctone,
sendo os produtores primarios, tanto o fitoplancton quanto as macréfitas aquaticas,
as principais fontes desse COD. A producédo fitoplanctdnica também pode variar
sazonalmente devido a disponibilidade de luz e nutrientes, causando variacdes
consideraveis na concentracdo e qualidade do COD (WETEZEL, 1991, MINOR et al.
2006).

O pico Il variou entre 300 - 365 nm e pode ser atribuida a presenca de
compostos com dois anéis aromaticos, como exemplo, naftaleno e seus derivados,
triptofanos (FERRARI; MINGAZZINI, 1995; CHEN et al, 2003) ou as estruturas que
sao formadas por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos com trés ou quatro anéis
conjugados (PEURAVOURI et al., 2002). Segundo Hudson et al. (2007) a
espectrometria de fluorescéncia molecular tem sido usada também para tragar um
perfil de compostos de origem antropogénica, em seu trabalho é observado que as
aguas residuais incluindo os efluentes de esgotos, os residuos agricolas e o0s
lixiviados do aterro sanitario apresentam compostos que absorvem em
comprimentos de onda correspondente aos triptofanos 330-368 nm, o que é
observado também por outros autores (BAKER et al., 2004; CHEN et al., 2003).

Observando os espectros sincronizados dos rios estudados € evidente a
predominancia do pico Il, principalmente em dezembro, onde praticamente todos 0s
rios estudados apresentaram a maior intensidade de fluorescéncia nesta regido.
Como este periodo indica o inicio do periodo seco, os resultados sugerem a
contribuicdo antropogénica pontual para a MOD.

O pico lll, cuja faixa espectral € a mais extensa, 370 - 420 nm caracteriza-se
pela presencga de acidos falvicos em comprimentos mais proximos de 370 — 400 nm
(FERRARI; INGAZZINI 1995; CHEN et al, 2003; JAFFE et al., 2004; COBLE et al.,
1998; LU et al., 2006; MIANO et al,1992; RUIXIA et al., 2007) e de 400- 420 nm
estruturas policiclicas aromaticas formadas por cerca de cinco anéis conjugados
(PEURAVOURI et al., 2002). Esta classe de fluoroforos, que pode caracterizar o
acido falvico foi encontrada nos espectros de todas as amostras estudadas,
evidenciando a contribuicdo para a MOD, do carbono formado a partir de acidos

fulvicos derivados de plantas e residuos de arvores que contém uma maior
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concentracdo de componentes organicos fendlicos e ligno-derivados (CHEN et al.,
2003; GUSSO, 2008).

O pico IV onde o maximo de intensidade de fluorescéncia esta centrado em
torno de 450 — 460 e refletem a influéncia dos acidos humicos (FERRARI;
INGAZZINI, 1995; CHEN et al, 2003; JAFFE et al., 2004; COBLE et al., 1998; LIU et
al., 2003; MIANO et al. 1992; RUIXIA et al., 2007). Esta classe de fluoréforos, que
pode caracterizar o &cido humico foi verificada nos espectros, porém com uma baixa
contribuicdo, pois, apresentou baixas intensidades de fluorescéncia para todos os

rios estudados.
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Figura 11 . Espectro de fluorescéncia molecular — modo sincronizado — obtido
para a matéria organica dissolvida na agua do rio Piaui, 2007.
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Os espectros de fluorescéncia molecular para as amostras coletadas em maio
(periodo chuvoso), setembro (final do periodo chuvoso), dezembro (inicio do periodo
seco) e janeiro (periodo seco) evidenciam a diferenca qualitativa e quantitativa da
matéria organica dissolvida nos periodos estudados. Em maio e setembro as
amostras apresentaram quatro picos, com maiores intensidade de fluorescéncia
para os picos Il e lll, evidenciando a predominancia da MOD de origem terrestre,
lixiviada pelo maior escoamento superficial no periodo chuvoso. Em dezembro e
janeiro foram identificados apenas os picos | e Il, associados a matéria organica
autoctone e de origem antropogénica, em janeiro foi observado também um pico
entre o pico | e Il, em aproximadamente 306 nm que segundo Mopper;Schultz
(1993); Del Castillo (2000) é proveniente do material recém-formado no préprio

ambiente em estudo.

3.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA D A BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO SAO FRANCISCO

A Tabela 3 apresenta os valores da concentracdo do COD, das medidas das
absorvancias em 254 e 436 nm, a relacbes Azss/As3s € as intensidades de
fluorescéncia (IF) para os pico I, II, Ill e IV obtidas nas quatro campanhas de
amostragem.

A Figura 12 mostra a distribuicdo do COD na bacia hidrografica do rio S&o
Francisco no periodo de maio/2009 a janeiro/2010. As maiores concentracdes
ocorreram no rio Jacaré entre 14,24 — 56,00 mg.L™ e no rio Cachorro entre 10,59 —
42,59 mg.L™ e as menores concentracdes foram observadas nas amostras coletadas
no rio Sao Francisco, as quais foram coletadas em dois sitios a fim de avaliar as
influéncias ambientais ao longo de seu curso e no riacho Pildes entre 3,30 — 10,85.
Em geral as concentragcdes encontradas no rio Sdo Francisco foram baixas, variando
entre 0,93 - 11,85 mg.L™* em Nedpolis, tendo sido observado apenas um valor

elevado e atipico em setembro, na amostra coletada em Canindé 1,78 — 35,18 mg.L"
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! evidenciando uma provavel contaminagdo durante a amostragem, ja que o rio S&o
Francisco apresentou concentracdo de COD baixas durante os demais periodos.

As distribuicdes observadas na Figura 12 ndo permitem identificar um padréo
de variagdo sazonal para o COD na bacia do rio S. Francisco, no entanto, permite
inferir que o escoamento fluvial ocasionado em setembro com o fim das chuvas
favorece o aumento do COD nos rios dessa bacia, possivelmente devido a fontes
difusas, com excecdo do rio S. Francisco em Nedpolis que apresentou um pequeno

aumento apenas em janeiro.
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Figura 12. Comportamento do COD na Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco
em todos os periodos de amostragem.

As medidas de absorvancias foram feitas em 254 nm e 436 nm. Os maiores
valores para os rios da bacia do rio Sado Francisco ocorreram em 254 nm, sendo que
nos rios Jacaré e Cachorro esses valores foram os mais elevados (Tabela 3) Foi
observado também que os maiores valores foram encontrados em setembro e
dezembro evidenciando uma matéria organica rica em substancias com composi¢ao
elevada em componentes aromaticos, com predominancia das substancias humicas
(McDONALD et al.,, 2004).0s baixos valores das medidas absorvancia foram
encontrados nas amostras coletadas no rio S. Francisco evidenciando que além das
baixas concentra¢des de COD, a matéria organica dessa amostras esta associada a
produc&o interna gerada a partir da producdo primaria microbial (JAFFE et al, 2004).
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A razdo Azss/Aszs Na bacia do rio SF variou de 2 a 32, com média de 17,
resultado acima da faixa 4-11 estabelecida por Batinn, (1998). Valores entre 4 e 11
sdo indicativos da presenca de substancias humicas, derivadas de plantas e da
matéria organica do solo, jA valores mais elevados indicam a presenca de
organicos menos condensadas ou humificados (SANTOS, 2009), originarios de
fontes antropogénicas (compostos tipo — triptofanos), ou da producdo microbial
priméria (compostos tipo - proteinas) (REYNOLDS;AHMAD, 1997; HUDSON et al.,
2009). Em maio os rios analisados apresentaram valores dentro da faixa; em
setembro foram encontrados os maiores valores dessa razdo chegando a 32 para o
rio Jacaré, 22 para o Cachorro e 18 para o riacho Pildes, estes resultados sugerem
gue as chuvas contribuem para o escoamento de fontes difusas para esses rios,
pois em dezembro e janeiro com o fim das chuvas, com excegao do rio Cachorro os
valores diminuiram. Vale ressaltar que apenas a amostra coletada no rio S&o
Francisco em Neopolis apresentou a razao Agzss/Aszs entre 4-11 durante todo os
periodos estudados, ja a amostra coletada em Canindé sofreu um aumento
chegando a 20 em dezembro e 16 em janeiro.

A relacédo entre a absorvancia em 254nm e o COD para a bacia do rio Sao
Francisco foi linear (R = 0,94), evidenciando que apesar da contribuicdo de outras
fontes, predominou na MOD as substancias humicas. Além disso, pode ser
observado que os pontos correspondentes ao rio Cachorro e Jacaré foram os que
mais se afastaram da linearidade, sugerindo a maior contribuicdo antropogénica

para a MOD dessas amostras (Figura 13).
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Figura 13. Correlagdo entre o COD e a absorvancia 254 nm considerando
todos os pontos amostrados de maio/2009 a janeiro/2010, Bacia do
Rio S&o Francisco.

53



Os espectros sincronizados de fluorescéncia obtidos para os rios da bacia do
rio S. Francisco apresentaram dois perfis diferentes, o primeiro obtido para as
amostras coletadas em maio/09 e setembro/09 (periodos chuvosos) onde foi
observada a presenca dos quatro picos, com excecdo apenas do rio Sdo Francisco
coletado em Canindé que apresentou apenas o pico I. O segundo perfil foi obtido
para as amostras coletadas em dezembro/09 e janeiro/10 com a presenca apenas
do pico | e Il (Figuras 14a, 14b e 14c).

As amostras do rio Sdo Francisco, tanto em Neodpolis quanto em Canindé,
mostraram as menores intensidades de fluorescéncia, com predominio de uma
matéria organica dissolvida relacionada a producao algal (pico I), exceto na amostra
de Neopolis onde os picos Il e Ill sugerem a contribuicdo de matéria organica
originaria do aporte de fontes difusas, em maio/09 periodo chuvoso.

O rio Jacaré e o riacho Cachorro foram os que apresentaram a maior
diferenca de intensidade de fluorescéncia entre os periodos estudados. No inicio do
periodo chuvoso as maiores intensidades de fluorescéncia para esses rios
aparecem no pico Il, caracteristico de fontes antropogénicas, ja no final desse
periodo em setembro/09 a maior intensidade no rio Cachorro foi registrada no pico
lll, evidenciando a dinamica da MOD nesses rios. No entanto, as intensidades de
fluorescéncia apresentaram valores muito mais elevados nos periodos secos. Esse
aumento de intensidade de fluorescéncia no periodo seco, associado a presenca
marcante do pico Il, sugere a existéncia nesses dois ambientes, de um aporte
significativo de matéria organica antropogénica, originaria de fontes pontuais. Vale
ressaltar também o aumento significativo no pico I, neste periodo. Esses dois corpos
d’agua se destacam em toda a bacia pelas elevadas concentracdes do COD,
medida da absorvancia 254nm e maiores intensidades de fluorescéncia, resultados

gue evidenciam que estes rios estdo sendo impactados.
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Figura 14a . Espectro de fluorescéncia molecular sincronizado para agua de
superficie da Bacia Hidrografica do Rio Sdo Francisco, em maio de 2009.
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Figura 14b. Espectro de fluorescéncia molecular sincronizado para agua de
superficie da Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco, em setembro de 2009.
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Tabela 3: Resultado da concentragdo do COD e propriedades Opticas das 4guas da Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco (SF),
em todos os periodos amostrados.

COoD IF IF IF IF

Bacia RIO pH mg.L* Aasa Aaze AssalAszse 280 nm 300-365 nm 385 nm 458 nm
Coleta: Maio/2009
1 SF Jacaré 8,0 16,27 0,170 0,030 6 61,86 406,86 382,85 132,41
2 SF S. Francisco 7.4 1,89 n.a n.a n.a 126,60 77,09 68,32 26,95
3 SF Rio Cachorro 7,7 10,59 n.a n.a n.a 82,15 345,89 301,42 102,17
4 SF S. Francisco 7.5 4,90 n.a n.a n.a 153,22 231,28 235,02 81,64
5 SF Riacho Pildes 7,7 5,52 0,250 0,020 11 155,14 323,14 348,99 131,13
Coleta: Setembro/2009
1 SFE Jacaré 8,2 42,87 0,770 0,020 32 67,71 545,11 483,78 141,50
2 SF S. Francisco 7,9 35,18 0,060 0,006 9 113,06 52,70 46,62 16,76
3 SF Rio Cachorro 8,3 42,59 1,050 0,050 22 25,44 505,28 544,31 197,03
4 SF S. Francisco 8,1 5,27 0,090 0,008 11 150,34 84,52 78,48 27,50
3) SF Riacho Pildes 7,9 10,85 0,190 0,010 18 159,97 274,12 265,04 80,98
Coleta: Dezembro/2009
1 SF Jacaré 8,7 56,00 0,800 0,052 15 316,79 925,66 - -
2 SF S. Francisco 7,7 1,90 0,040 0,002 19 177,52 67,38 - 20,46
3 SF Rio Cachorro 8,5 20,30 0,420 0,010 28 162,97 747,61 - 143,99
4 SF S. Francisco 7,7 0,93 0,020 0,009 2 195,71 74,80 - 23,78
S SF Riacho Pildes 8,0 6,24 0,200 0,020 12 171,10 483,65 - 140,51
Coleta: Janeiro/2010
1 SF Jacaré 7,4 14,24 0,410 0,023 18 200,82 745,67 532,56 -
2 SF S. Francisco 7,6 1,78 0,050 0,003 16 194,16 168,92 - -
3 SF Rio Cachorro n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a - -
4 SF S. Francisco 7,8 11,85 0,090 0,010 9 210,47 583,25 - -
3) SF Riacho Pilées 8,1 3,30 0,100 0,010 8 194,31 259,03 - -

n.a= ndo analisada
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3.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA N A BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO SERGIPE

Os valores do COD, das medidas das absorvancias em 254 e 436 nm, a
razao entre Azsa/Aszs € as intensidades de fluorescéncia (IF) para os pico I, Il, lll e IV
obtidas nas quatro campanhas de amostragem estdo apresentados na Tabela 4.

A distribuicdo das concentracdes do COD esta representada na Figura 15. O
rio Poxim apresentou os menores valores de COD, em todos os periodos estudados
com concentracdes que variaram entre 0,35 — 3,93 mg.L™, seguido do rio Cotinguiba
com concentracdes entre 1,05 — 30,23 mg.L™ com um valor elevado e atipico apenas
em setembro. As concentracdes mais elevadas foram observadas para o rio
Jacarecica que variaram entre 12,50 — 22,06 mg.L™ e para o rio Sergipe.

Foram coletadas duas amostras no rio Sergipe a fim de avaliar a composi¢cao
da MOD ao longo de seu curso, a amostra coletada em Feira Nova apresentou
concentracées que variaram de 12,13 — 24,90 mg.L™" e a amostra de N. Senhora das
Dores variou de 8,27 — 34,70 mg.L™, a qual apresentou um valor elevado em
dezembro. Nesta bacia ndo se observou um padrédo nitido de sazonalidade para o
COD.
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Figura 15. Comportamento do COD na Bacia Hidrografica do Rio Sergipe
em todos os periodos de amostragem.
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As medidas das absorvancias variaram de 0,06 — 0,71 e os maiores valores
foram registrados em 254 nm. Os menores valores foram encontrados para 0s rios
Poxim e Cotinguiba, sugerindo que a fonte predominante de MOD nesses rios é
autéctone, j4 os demais rios apresentaram o0s valores mais elevados (Tabela 4)
Estes resultados sugerem uma matéria organica rica em substancias com
composicdo elevada em componentes aromaticos, com predominancia das
substancias humicas (McDONALD et al., 2004).

A razao Azs4/Aszs Na bacia do rio Sergipe variou de 3 - 22, com média 12
sendo este valor fortemente influenciado pela sazonalidade. Valores dentro do
intervalo 4 — 11 foram observados para o rio Poxim em setembro/09 e para 0s rios
Cotinguiba e Sergipe (N.S das Dores) em dezembro/09. Ja em janeiro/10, todos 0s
rios da bacia apresentaram valores maiores que 11, evidenciando que neste
periodo, além da MOD de origem terrestre, outras fontes contribuiram
significativamente para a composi¢cao da MOD.

A relagdo néo linear (R = 0,26) entre a absorvancia em 254nm e o conteudo
do COD corrobora com os dados acima, mostrando que o aporte de fontes
antropogénicas e autoctones exercem um efeito significativo sobre a MOD dessa

bacia (Figura 16).
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Figura 16. Correlacdo entre o0 COD e a absorvancia 254 nm considerando

todos os pontos amostrados de maio de 2009 a janeiro de 2010,
Bacia do Rio Sergipe
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As Figuras 17a, 17b e 17c, mostram os espectros de fluorescéncia molecular
sincronizado e permitem uma melhor visualizagdo dos grupos cromoéforos presentes
na MOD na Bacia Hidrogréfica do Rio Sergipe. Nos periodos chuvosos (maio e
setembro/09) as amostras do rio Sergipe apresentaram as maiores intensidades de
fluorescéncia no pico I, ja para as amostras dos rios Jacarecica e Cotinguiba estas
foram maiores no pico Ill e para o rio Poxim no pico |, mostrando assim as diferentes
origens da MOD nos quatro rios da bacia. O rio Sergipe se distingue dos demais
pela maior contribuicdo da matéria organica de origem antropogénica (pico II),
mostrando espectros sincronizados semelhantes para os dois sitios de amostragem.
Nos rios Jacarecica e Cotinguiba predomina a matéria organica humica de origem
terrestre, o pico lll tem sido relacionada aos &cidos fulvicos derivados de plantas e
residuos de arvores (CHEN et al, 2003; JAFFE et al., 2004; LIU et al., 2003; MIANO;
SENESI,1992; RUIXIA et al., 2007). No rio Poxim predomina a matéria organica
autoctone de origem algal derivada tanto da atividade do fitoplancton quanto das
macrofitas aquaticas.

A matéria organica dissolvida caracteristica do pico |, sofre uma grande
influéncia da sazonalidade, pois, no periodo seco, devido a disponibilidade de luz e
nutrientes, essa contribuicAo aumenta bruscamente causando variacdes
consideraveis na concentracdo e qualidade do COD (WETEZEL, 1991, MINOR et al.
2006).

Nos periodos secos (dezembro/09 e janeiro/10) os espectros mostram uma
reducao significativa da contribuicéo terrestre levando a sobreposi¢cao dos picos Il e
[ll. Nos rios Sergipe e Jacarecica observam-se um aumento das intensidades de
fluorescéncia do pico I, devido a diminuicdo da diluicdo da matéria organica
originaria de fontes pontuais. Nos rios Poxim e Cotinguiba o aumento de intensidade

se da no pico | pela maior intensidade da atividade algal nesse periodo.
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Figura 17a. Espectro de fluorescéncia sincronizado para agua de superficie da Bacia
Hidrogréfica do Rio Sergipe, em maio de 2009.
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Figura 17b . Espectro de fluorescéncia sincronizado para agua de superficie da Bacia
Hidrografica do Rio Sergipe, em setembro de 2009.
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Tabela 4: Resultado da concentracdo do COD e propriedades Opticas das aguas da Bacia Hidrogréfica do Rio Sergipe (SE),
em todos os periodos amostrados.

. COD A A IF IF IF IF
Bacia RIO pH  mglL™ 254 436 AgsalAszs  280nm  300-365nm  385nm 458 nm
Coleta: Maio/2009
6 SE Sergipe 8,0 12,13 0,390 0,090 4 71,15 353,46 333,12 110,62
7 SE Cotinguiba 7,5 4,49 0,260 0,090 3 115,54 203,03 221,45 81,82
8 SE Poxim 6,7 3,93 n.a n.a n.a 154,51 130,26 135,16 45,48
9 SE Sergipe 8,0 14,96 n.a n.a n.a 56,05 378,36 376,45 130,29
10 SE Jacarecica 7,5 22,06 n.a n.a n.a 38,25 288,97 397,16 196,06
Coleta: Setembro/2009
6 SE Sergipe 8,6 19,83 0,250 0,013 20 87,52 304,04 257,7 73,50
7 SE Cotinguiba 7,9 30,23 0,190 0,011 17 108,38 182,54 180,33 58,30
8 SE Poxim 6,7 3,49 0,093 0,010 9 159,62 97,68 91,80 29,07
9 SE Sergipe 8,4 17,79 0,270 0,014 20 67,27 285,4 262,33 79,55
10 SE Jacarecica 7,9 13,10 0,710 0,052 14 70,14 396,64 458,13 171,64
Coleta: Dezembro/2009
6 SE Sergipe 8,6 14,94 0,370 0,024 15 150,51 648,03 156,29 15,50
7 SE Cotinguiba 7,9 1,05 0,093 0,009 10 714,76 218,25 58,72 10,00
8 SE Poxim 6,8 0,35 0,060 0,004 14 220,57 118,57 28,97 14,25
9 SE Sergipe 8,3 34,70 0,130 0,013 10 177,23 357,41 85,30 10,69
10 SE Jacarecica 7,9 12,50 0,320 0,019 17 165,92 548,95 135,28 17,21
Coleta: Janeiro/2010
6 SE Sergipe 8,4 24,90 0,440 0,020 22 166,72 713,12 - -
7 SE Cotinguiba 7.9 8,40 0,240 0,015 16 387,07 286,33 164,97 -
8 SE Poxim 6,4 1,59 0,070 0,006 12 247,79 330,04 72,73 -
9 SE Sergipe 8,5 8,27 0,220 0,011 20 194,73 316,70 - -
10 SE Jacarecica n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a

n.a= ndo analisado 63



3.3 CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA N A BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO JAPARATUBA

A Tabela 5 apresenta os valores do COD, das absorvancias em 254 e 436
nm, a relagdes Azs4/A436 € as intensidades de fluorescéncia (IF) para os pico I, I, Il e
IV obtidas nas quatro campanhas de amostragem.

Na bacia do rio Japaratuba foram tomadas amostras em trés sitios diferentes
do proprio rio Japaratuba e uma amostra no seu afluente rio Japaratuba Mirim.
Nessa bacia foram encontradas baixas concentracdes de carbono organico
dissolvido (Figura 18). As concentracdes encontradas variaram entre 1,70 — 11,85
mg.L? para o rio Japaratuba em Carmépolis; 4,59 — 9,10 mg.L”? para o rio
Japaratuba Mirim; 1,70 — 8,46 mg.L™ para o rio Japaratuba em Japaratuba e 1,18 —
8,67 mg.L" para o rio Japaratuba em Pirambu. A influéncia da sazonalidade é bem
nitida para todos os pontos amostrados. As maiores concentracfes foram
observadas nos periodos chuvosos (maio e setembro /09) e as menores
concentracbes nos periodos secos (dezembro/09 e janeiro/10), evidenciando a

contribuicéo significativa de fontes difusas para a MOD.

28 1
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14 ~

COD(mg.L?Y)

O 1 1 1 1
JP-Carmopoalis JP-Pirambu  Japaratuba Mirim  JP-Japaratuba

E Maio/200¢ m Setembro/2009 Dezembro m Janeiro/2010

Figura 18. Comportamento do COD na Bacia Hidrogréafica do Rio Japaratuba em todos
os periodos de amostragem.
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Os grupos cromoforos presentes na MOD da bacia do rio Japaratuba
apresentaram uma maior absorcdo em 254 nm, caracterizando a presenca de
substancias humicas (MC DONALD et al.,, 2004). Os valores encontrados em
setembro/09 foram muito proximos e variaram entre 0,20 — 0,39; em dezembro/09
foram encontrados os menores valores para os trés sitios do rio Japaratuba,
evidenciando a reducéo do aporte externo nesse periodo.

Para a bacia hidrogréfica do rio Japaratuba a razao entre Azs4/Aszs variou de 1
— 15, com média igual a 8, valor que segundo Araujo et al.(2002) e Batinn (1998),
indica a presenca de substancias humicas originarias do aporte terrestre, ou seja,
MOD aléctone. A predominancia dessa fonte foi comprovada com a relacao linear (R
- 0,87) obtida entre o conteddo do COD e a absorvancia em 254nm (Figura 19), que
€ também um indicativo de que os compostos que constituem a MOD sao
principalmente de compostos com elevada massa molecular, tipicos de substancias
humicas (KORSHIN et al., 1997; MCDONALD et al. 2004, WU et al.,2007).
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0,00 . . . .
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COD (mg.L'H
Figura 19 . Correlacdo entre o COD e a absorvancia 254 nm considerando

todos os pontos amostrados de maio de 2009 a janeiro de 2010, Bacia do
Rio Japaratuba.

Analisando os resultados obtidos da concentracdo do COD, medida da
absorvancia em 254 e suas relagdes é possivel inferir que a bacia do rio Japaratuba

apresentou caracteristicas semelhantes para todos os rios da bacia, tanto em funcao
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do COD quanto em relacdo aos grupos cromaoforos presentes na MOD. Os dados da
espectrometria de fluorescéncia molecular corroboraram com esta observacao,
evidenciando que todas as amostras dos rios da bacia do rio Japaratuba apresentam
a mesma fonte de MOD.

Nos periodos chuvosos (Figura 20a), as amostras apresentaram
predominancia do pico Ill evidenciando a presenca significativa dos fluoréforos
relacionados aos acidos falvicos originarios do aporte terrestre drenado para 0s rios
pela acdo das chuvas. Alguns autores apontam os acidos fulvicos como os principais
responsaveis pela coloragdo marrom — amarelada da agua, por serem 0S mais
soluveis dos trés compostos humicos e estarem presentes em maior quantidade na
MOD (OADES, 1982; ERTEL et al., 1986; CARDER et al., 1989).

Nos periodos secos (Figura 20b), quando o transporte da matéria organica
terrestre € reduzido significativamente, observa-se nitidamente, o predominio da
matéria organica associada a atividade algal nos sitios situados em Pirambu e
Carmopolis, e no sitio situado em Japaratuba. No Japaratuba Mirim a contribuicdo
majoritaria € provavelmente do aporte antropogénico. Nessa bacia verifica-se uma

grande variacdo sazonal qualitativa e quantitativa da MOD.
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Figura 20a . Espectro de fluorescéncia sincronizado para agua de superficie
da Bacia Hidrografica do Rio Japaratuba, em maio de 2009.
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Figura 20b . Espectro de fluorescéncia sincronizado para agua de superficie da
Bacia Hidrografica do Rio Japaratuba, em dezembro de 2009.
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Tabela 5: Resultado da concentracdo do COD e propriedades Opticas das aguas da Bacia Hidrografica do Rio Japaratuba

(JP), em todos os periodos amostrados.

_ COD A A Aced/A IF IF IF IF

Bacia RIO pH  mg.L™? 254 436 253‘; * 280nm 300-365nm  385nm 458 nm
Coleta: Maio/2009
11 JP Japaratuba 7,9 11,85 n.a n.a n.a 79,98 324,53 369,73 147,81
12 JP Japaratuba 7,3 8’67 n.a n.a n.a 80,52 223,79 269,89 113,52
13 JP Japaratuba Mirim 7,6 n.a n.a n.a n.a 62,95 313,81 406,82 197,14
14 JP Japaratuba 7,3 8,46 n.a n.a n.a 79,98 220,86 266,55 112,10
Coleta: Setembro/2009
11 JP Japaratuba 7,8 5,30 0,200 0,018 14 43,98 468,98 - -
12 JP Japaratuba 7,6 3,48 0,240 0,016 15 104,93 233,24 242,52 81,82
13 JP Japaratuba Mirim 81 9,10 0,390 0,030 13 102,78 320,63 348,95 133,04
14 JP Japaratuba 7,8 6,90 0,370 0,031 12 79,04 332,38 364,27 129,36
Coleta: Dezembro/2009
11 JP Japaratuba 7,9 1,70 0,033 0,010 3 170,93 102,46 - 30,53
12 JP Japaratuba 8,1 3,40 0,022 0,016 1 213,18 94,67 - 24,03
13 JP Japaratuba Mirim 8,3 4,59 0,142 0,015 9 172,56 478,61 - 141,22
14 JP Japaratuba 7,9 1,70 0,033 0,010 3 192,62 291,13 - 79,43
Coleta: Janeiro/2010
11 JP Japaratuba 8,7 5,85 0,240 0,020 12 239,45 465,63 - -
12 JP Japaratuba 8,3 1,18 0,067 0,01 6,7 212,01 604,74 - -
13 JP Japaratuba Mirim 8,5 5,91 0,200 0,016 13 177,7 181,69 - -
14 JP Japaratuba 7,7 3,78 0,100 0,007 14 199,79 553,56 - -

n.a= nao analisado
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3.4 CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA N A BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO VAZA BARRIS

Os valores da concentragcédo do COD, das medidas de absorvancias em 254 e
436 nm, a relacdes Azss/Aszs € as intensidades de fluorescéncia para os picos |, 11, llI
e IV, obtidas nas quatro campanhas realizadas nos trés pontos de amostragem da
bacia do Vaza Barris estdo apresentados na Tabela 6.

A distribuicdo do COD nas aguas dos rios da bacia do Rio Vaza Barris no
periodo de maio/09 a janeiro/10 esta representada na Figura 21. Observando a
figura € possivel identificar um padrdo sazonal para o COD, com maiores valores no
periodo chuvoso (setembro/09). Um valor atipico foi registrado em setembro no
riacho Trairas. As concentracdes variaram entre 6,91— 13,09 mg.L™ para o rio Vaza
Barris em Pedra Mole entre 3,58 — 14,85 mg.L* para o rio Vaza Barris em

ltaporanga e 1,70 — 30,50 mg.L™ para o riacho Trairas.
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COD (mg.LY)

10 A

VB-Pedra Mole WB-Itaporanga Riacho Trairas

B Maio/2009 ® Setembre/2009 ® Dezembro M Janeiro/2010

Figura 21. Comportamento do COD na Bacia Hidrografica do Rio Vaza Barris em todos
os periodos de amostragem.

Os valores das medidas de absorvancia variaram de 0,10 — 0,49 e os
valores mais elevados ocorreram em 254 nm. As razes Azsa/As3s €M geral, foram

superiores a 11, refletindo a presenca de organicos diferentes das substancias
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hamicas, na composicdo da MOD, isso é confirmado pela baixa correlacéo linear
(R=0,46) entre 0 COD e a absorvancia em 254 nm (Figura 22).
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Figura 22. Correlacdo entre o COD e a absorvancia 254 nm considerando
todos os pontos amostrados de maio de 2009 a janeiro
de 2010, Bacia do Rio Vaza Barris.

Assim como na bacia do rio Japaratuba os rios estudados na bacia do rio
Vaza Barris, também apresentam caracteristicas semelhantes tanto em funcéo do
COD guanto aos grupos cromoforos presentes na MOD, isso pode ser comprovado
com a semelhanca entre os espectros de fluorescéncia que foram obtidos (Figuras
23a e 23b). Nos periodos chuvosos as maiores intensidades de fluorescéncia
ocorreram no pico Ill, como resultado da maior contribuicdo de fluoréforos associado
aos acidos falvicos derivados de plantas (CHEN et al., 2003; GUSSO, 2008). Ja nos
periodos secos houve a predominéncia do pico I, provavelmente pelo maior aporte
antropogénico nesses sitios. Além disso, a contribuicdo do aporte terrestre é
grandemente reduzida no periodo seco, quando cessa a acdo das chuvas, passando
entdo, a matéria organica de origem antropogénica a ser a forma predominante na
MOD nos trés pontos de amostragem. A contribui¢cdo da producdo autdctone parece
ser pouco significativa nos quatro periodos.
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Tabela 6: Resultado do COD e propriedades Opticas das aguas da Bacia Hidrografica do Rio Vaza Barris (VB), em todos os

periodos amostrados.

. COD A A IF IF IF IF

Bacia RIO pH mg.L* 254 436 AzsalAszs 280 nm  300-365nm 385 nm 458 nm
Coleta: Maio/2009
15 VB Vaza Barris 8,2 10,47 n.a n.a n.a 70,22 419,76 428,89 137,41
16 VB Vaza Barris 7,7 9,90 0,380 0,036 10 88,46 366,75 384,65 129,20
17 VB Riacho Trairas 7,5 6,01 0,320 0,069 4 44,10 295,51 353,51 141,77
Coleta: Setembro/2009
15 VB Vaza Barris 8,4 13,09 0,150 0,007 22 77,62 189,34 150,82 42,78
16 VB Vaza Barris 7,6 14,85 0,330 0,023 14 99,76 266,04 277,38 93,16
17 VB Riacho Trairas 8,4 30,50 0,350 0,021 16 60,63 308,87 312,65 103,28
Coleta: Dezembro/2009
15 VB Vaza Barris 8,5 9,05 0,160 0,011 14 198,09 320,58 - 68,37
16 VB Vaza Barris 6,7 6,35 0,100 0,009 11 187,20 338,39 - 84,97
17 VB Riacho Trairas 8,2 2,30 0,280 0,023 12 166,13 460,83 - 117,02
Coleta: Janeiro/2010
15 VB Vaza Barris 7,7 6,91 0,310 0,020 15 196,37 198,07 - -
16 VB Vaza Barris 7,5 3,58 0,200 0,009 22 182,45 185,91 - -
17 VB  Riacho Trairas 7,6 1,10 0,490 0,028 17 139,56 144,41 - -

n.a = ndo analisado
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3.5 CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA N AS BACIAS
HIDROGRAFICAS DOS RIOS PIAUI E REAL

As concentracdes do COD, os valores das absorvancias em 254 e 436 nm, a
relacdes Azs4/Aszs € as intensidades de fluorescéncia (IF) para os picos I, II, Il e IV,
para as amostras coletadas na bacia dos rios Piaui e Real, estdo apresentadas na
Tabela 7.

A distribuicdo da concentracdo do COD nas bacias hidrograficas dos rios
Piaui e Real no periodo de maio/2009 a janeiro/2010 € mostrada na Figura 24.
Observando os resultados para a bacia do rio Piaui percebe-se uma diferenca
significativa do COD entre os sitios coletados. Os maiores valores do COD foram
encontrados no rio Piaui 9,98 — 18,95 mg.L™, seguido dos rios Ariquitiba 2,09 —
12,00 mg.L" e Indiaroba 0,55 — 12,88 mg.L’. A concentracdo mais baixa foi
observada para o rio Piautinga 0,50 — 4,86 mg.L™. Com excecéo do rio Piautinga os
demais rios da bacia apresentaram concentragdes mais elevadas em setembro/09,
evidenciando a influéncia da sazonalidade na distribuicdo do COD, isso pode ser
devido a contribuicdo do escoamento fluvial, no fim do periodo das chuvas, com a
provavel predominancia de fontes difusas neste periodo. Além disso, pode ser
observado também um ligeiro aumento da concentracdo em janeiro/10, revelando a
contribuicdo de fontes pontuais e a possibilidade de aportes antropogénicos.

As amostras da bacia do Rio Real, apresentaram concentracbes do COD
elevadas que variaram entre 20,30 — 27,20 mg.L*para o rio Real em Tobias Barreto
e 13,18 — 15,48 mg.L" para o rio em Poco Verde. Para os dois sitios as
concentragcbes variaram muito pouco entre os periodos amostrados. Deve ser
ressaltado que o rio na cidade de Poco Verde é intermitente ficando impossivel a

coleta no periodo seco.

73



w
u
|

W
=]
1

]
u
1

[}
=]
1

COD (mg/L)
&

=
=]
1

u
1

o

R.Indiaroba  R.Piauitinga R.Piaui R.Aritiquiba Real-T. Real- Poco
Barreto Verde

B Maio/2009 MW Setembro/2009 W Dezembro M Janeiro/2010

Figura 24. Comportamento do COD nas Bacias Hidrograficas dos Rios Piaui e Real em
todos os periodos de amostragem.

As medidas de absorvancias em 254 nm foram elevadas, caracteristica da
presenca de compostos aromaticos de elevada massa molecular. A relacdo Azsa/Asze
variou entre 5 — 25 na bacia do rio Piaui e entre 7 — 20 na bacia do rio Real. No més
de setembro/09 apenas os rios Aritiquiba e Indiaroba apresentaram valores da
relacdo Azsa/Aszs dentro da faixa (4 — 11) indicativa da predominancia do material
himico (BATTIN, 1998); em dezembro/09 apenas o Piaui apresentou valores
elevados e em janeiro/10, somente o Aritiquiba apresentou valores entre 4 - 11,
indicando que nesse rio a MOD deve ser predominantemente natural, enquanto o
Piaui parece ser o que tem maior influéncia de fontes antropogénicas. O rio Real em
Tobias Barreto apresentou valores elevados dessa razdo em setembro/09,
dezembro/09 e janeiro/10, periodos em que as concentracdes de COD também
foram altas.

De fato, a Figura 25 mostra que a principal fonte de MOD dessas bacias é
aléctone e de origem terrestre, visto que foi obtida uma relacdo linear entre o
conteudo do COD e absorvancia em 254 nm (MC DONALD et al., 2004), porém
permite visualizar também os pontos que séo influenciados por outras fontes, como
€ 0 caso do rio Real em Tobias Barreto e Piaui em setembro/09 e o rio Indiaroba em

maio/09.
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Figura 25. Correlacdo entre o COD e a absorvancia 254 nm considerando todos os
pontos amostrados de maio 2009 a janeiro de 2010, Bacia dos Rios
Piaui e Real.

Os espectros sincronizados de fluorescéncia molecular serviram para
esclarecer quais sdo as outras fontes que estéao influenciando na MOD desses rios.
As Figuras 26a, 26b mostram o0s espectros da bacia do rio Piaui referentes aos
periodos chuvosos e a 26c¢ referente aos periodos secos (espectros com mesmo
perfil). Em maio/09 onde ocorreu a maior frequéncia de chuvas os espectros dos
rios Aritiquiba, Piauitinga e Indiaroba apresentaram predominancia do pico I,
mostrando que a MOD é formada essencialmente, por organicos de origem
terrestre, como ja tinha sido observado com os dados de absorvancia. Os
espectros mostram também a contribuicdo dos picos | e Il que sé@o caracteristicos
de fontes autoctones e de antropogénicas, respectivamente. E para o rio Piaui a
maior predominancia foi no pico Il, indicando o significativo aporte antropogénico
neste periodo. Em setembro/09 foi observada a diminuicdo da intensidade de
fluorescéncia molecular nos rios Aritiquiba e Piauitinga, evidenciando que a maior
contribuicdo de MOD nesses rios € provavelmente proveniente do aporte terrestre
quando sao lixiviados dos solos pelas aguas das chuvas. J& no rio Piaui houve o

aumento no pico Il e lll, porém com maior predominancia do pico Ill.
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Nos periodos secos (dezembro/09 e janeiro/10), destaca-se a elevada

contribuicdo algal para a MOD nos rios Aritiquiba e Piauitinga, devido ao aumento

da intensidade do pico |, além da predominéancia do pico Il nos rios Piaui e

Indiaroba, indicando a presenca de aportes externos. O rio Indiaroba é o rio que

apresentou uma MOD com maior dindmica, mostrando que no inicio das chuvas,

Figura 26a, ocorre 0 aumento a contribuicdo terrestre, dando uma predominancia

da MOD natural, no fim desse periodo chuvoso Figura 26b, ocorre um pequeno

aumento do pico Il o qual tem sua predominancia no periodo seco, Figura 26c.

500,0

300

250

200

150

Intensidade de Fluorescéncia

100

50

~~Rio Aritiquiba
,// \\

\I

J N\
ya
/7?*—4(i0|ndiaroba AN
Rio Piauf
fo Piaui \

/

Rio Piauitinga

350 400

nm

Figura 26a . Espectro de fluorescéncia sincronizado para agua de superficie da
Bacia Hidrografica do Rio Piaui, em maio de 2009.
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Figura 26¢. Espectro de fluorescéncia sincronizado para agua de superficie da
Bacia Hidrografica do Rio Piaui, em dezembro 2009.
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Os espectros obtidos para a bacia do rio Real revelam que as amostras do
rio Real coletada Tobias Barreto e em Poco Verde apresentaram espectros de
fluorescéncia sincronizados semelhantes no periodo chuvoso (maio/09), com picos
principais apenas nas regides Il e Il do espectro, ficando evidente a contribuigéo
terrestre e antropogénica para a MOD nos rios (Figura 27a). Ja em setembro/09 foi
observado uma diminuicdo consideravel das intensidades de fluorescéncia dos
picos Il e lll e um aumento no pico |, evidenciando o aumento da producgao interna
neste periodo e confirmando que as chuvas sdo as principais transportadoras de
carbono para esse rio. Para o rio Real houve a predominancia do pico Ill que
provavelmente € proveniente de fontes pontuais que s&o diluidas durante as
chuvas e voltam a serem visualizadas com a reducdo do escoamento fluvial (Figura
27b).

Nos periodos secos predominou o0 aporte antropogénico no rio Real,
representado pelo pico Il (Figura 27c). A medida n&o foi realizada no rio Real em

Poco Verde porque 0 mesmo se encontrava seco.
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Figura 27a : Espectro de fluorescéncia sincronizado para agua de superficie da Bacia
Hidrografica do Rio Real, em maio de 2009.
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Hidrografica do Rio Real, em dezembro de 2009.
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Tabela 7: Resultado do COD e propriedades oticas das aguas da Bacia Hidrografica dos Rios Piaui (PI) e Real (RE), em todos os

periodos amostrados

COD A A IF IF IF IF
Bacia RIO pH mg.L™ 254 436 Azsa/Asze 280 nm  300-365nm  385nm 458 nm
Coleta: Maio/2009
18 PI Indiaroba 7,2 6,99 0,090 0,017 5 130,80 201,71 233,99 95,71
19 PI Piauitinga 7,3 4,86 n.a n.a n.a 178,41 197,01 210,07 70,14
20 PI Piauf 7,7 13,06 0,370 0,045 8 70,24 247,80 225,46 75,58
21 PI Aritiquiba 8,1 9,03 0,290 0,054 5 127,24 242,05 285,39 115,45
22 RE Real 7.9 22,63 0,380 0,051 7 102,21 421,86 417,46 144,76
23 RE Real 7.3 15,48 n.a n.a n.a 70,53 387,07 409,72 150,80
Coleta: Setembro/2009
18 PI Indiaroba 7,4 12,88 0,310 0,027 11 151,98 232,27 251,42 89,89
19 P Piauitinga 7.4 2,58 0,140 0,012 12 183,55 148,21 149,13 49,52
20 PI Piauf 8,6 18,95 0,590 0,036 16 60,29 349,06 375,79 127,04
21 PI Aritiquiba 7.3 12,00 0,230 0,021 11 117,88 175,92 194,30 70,08
22 RE Real 7,8 25,42 0,800 0,052 15 43,21 439,68 523,60 219,03
23 RE Real 7,5 13,18 0,280 0,015 19 129,44 276,29 254,80 71,52
Coleta: Dezembro/2009
18 PI Indiaroba 7,6 0,55 0,130 0,013 10 157,01 455,32 - 112,86
19 Pl Piauitinga 6,0 0,50 0,100 0,013 7 266,12 204,02 - 55,15
20 Pl Piauf 8,2 9,98 0,260 0,013 20 155,44 455,24 - 112,75
21 PI Aritiquiba 6,1 2,09 0,160 0,019 8 218,33 285,16 - 88,33
22 RE Real 7,9 20,30 0,480 0,024 20 236,99 856,05 185,12
23 RE Real n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
Coleta: Janeiro/2010
18 Pl Indiaroba 7,3 0,60 0,230 0,017 13 207,58 219,98 - -
19 PI Piauitinga 7,7 2,20 0,110 0,009 12 513,78 181,64 - -
20 PI Piauf 8,1 12,00 0,270 0,011 25 351,82 410,51 - -
21 Pl Aritiquiba 7,6 3,35 0,270 0,032 8 313,48 313,48 207,97 -
22 RE Real 8,3 27,20 0,700 0,037 19 935,83 935,83 - -
23 RE Real n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a - -

n.a=n

do analisado
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3.6 ANALISE MULTIVARIADA DOS DADOS

A andlise de componente principal (ACP) é frequentemente utilizada
para mostrar as tendéncias de separagdes entre um conjunto de dados de uma
matriz, permitindo um melhor entendimento do sistema estudado. Além disso, é
possivel observar a discriminacdo dos dados coletados na forma de gréaficos
bidimensionais ou tridimensionais, tendo as amostras projetadas nos eixos das
componentes principais com novas coordenadas chamadas escores, podendo-
se verificar o agrupamento das amostras semelhantes entre si formando
grupos ou classes (BEEBE, 1998; BRERETON, 2002).

Esta analise é muito eficaz porque a reducdo da dimensionalidade do
conjunto de dados original concentra as informagbes mais relevantes nas
primeiras componentes principais, em ordem decrescente de variancia,
fazendo com que estas sejam suficientes para descrever 0 sistema,
possibilitando que seja facilmente interpretado, além disso, os graficos de
escores mostram ainda quais variaveis interferiram no agrupamento das
amostras através dos gréaficos de pesos, 0s quais sdo obtidos juntamente com
os graficos de escores (BEEBE, 1998; BRERETON, 2002).

A técnica consiste na aplicacdo da analise multivariada aos dados,
considerando cada estagdo de amostragem como um objeto e 0os parametros
determinados como variaveis. Primeiramente € construida uma matriz
correlacdo dos dados a fim de encontrar uma associacao entre eles. A ACP
permite encontrar variaveis ocultas (componentes principais), que em menor
namero que as originais, podem explicar as variancia dos dados e
simultaneamente reduzir a dimensionalidade do problema.

Pela extracdo dos autovalores e autovetores da matriz de correlacéo é
possivel conhecer o nimero de fatores significantes e a percentagem de
variancia de cada um deles, e a participacdo de cada parametro medido nas
novas variaveis ocultas. As novas variaveis sdo construidas por meio da
combinacdo linear das variaveis originais e dos autovetores e podem ser
plotadas para se obter uma imagem da organizacao das estacoes.

A matriz de dados foi construida de 23 objetos e 9 variaveis (23 x 9).

Sendo 0s objetos as estacfes de amostragem e as variaveis 0s seguintes
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parametros: pH, COD, intensidade de fluorescéncia em 280 nm, 365 nm, 408
nm, 458 nm (IF2s0, 1F36s, IF40s, IF4s8), medida da absorvancia em 254 nm, 436
nm e a razao Azsa/Aszs. A técnica foi aplicado separadamente ao conjunto dos
dados da campanha de maio/2009 (periodo chuvoso) e dezembro/2009
(periodo seco), visando identificar em conjunto, as principais variacées
apresentadas pela matéria organica dissolvida entre os dois periodos.

Para as amostra coletadas em maio, a ACP mostrou que as duas
primeiras componentes principais, explicam 77,7 % da variancia total dos
dados (Tabela 8). A componente CP1 explica 50,65% da variancia e € formada
principalmente por IF2g0, COM pesos positivos e por IFses, IF40s IF458, COM pesos
negativos. Desse modo o peso de IF,g contribui para o deslocamento no
sentido positivo do eixo da PC1 e os valores de IFzes, IFq08 € IF4s58 para o
deslocamento no sentido negativo. A componente PC2 explica 27,05% da
variancia total dos dados e mostrou apenas, pesos significativos no sentido
positivo de PC2. As variaveis mais importantes na composi¢cdo da PC2 foram
Azss € Augze.

Examinando o grafico PC1 versus PC2 pode-se observar a formacao de
trés grupos. OS numeros identificam o local de amostragem de acordo com a
Tabela 1.

O Grupo | é constituido pelas amostras coletadas no rio Sdo Francisco
(2 e 4), rio Poxim (7) Cotinguiba (8), rio Japaratuba em Pirambu e em
Japaratuba (12 e 14) e os rios Indiaroba (18) e Piauitinga (19). A variavel mais
importante na separagdo do Grupo | foi a IF280 nm, indicando que o que
diferencia essas amostras das demais é a maior propor¢cdo de matéria organica
dissolvida autoctone, associada a producéo primaria microbial.

O Grupo Il (rio Jacaré (1), Sergipe (6), riacho Pildes (5), rio Vaza Barris
(16), riacho Trairas (17), rio Piaui (20), rio Aritiquiba (21) e o rio Real (22)) e o
Grupo llI (rios Cachorro (3), Sergipe (9), Jacarecica (10), Japaratuba (11), Vaza
Barris (15) e o Real (23)) sado separados do Grupo | por apresentar valores
mais elevados de IFses, IF407 € IF4s8, evidenciando o predominio de uma
matéria organica aloctone, originaria de fontes terrestres ou antropogénicas.

A segunda componente principal (PC2) separou o Grupo Il do Grupo lll e

0S parametros mais importantes nessa separacdo foram as absorvancias em
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254 e 436nm e a razdo entre elas, indicando a predominancia de fontes

terrestres na matéria organica do Grupo |II.
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Figura 28. Localizacdo das amostras no plano formado pelas
componentes principais PC1 e PC2, para a campanha de
maio/09

Tabela 08: Pesos dos parametros determinados nas duas componentes

principais, para a campanha de maio/09.

Variaveis PC1 PC2 2
pH -0,74 0,16
COD -0,79 -0,31
A254 -0,47 0,87
A436 -0,35 0,82
IF280 0,69 0,31
IF365 -0,91 -0,16
IF408 -0,93 -0,25
IF458 -0,84 -0,35
254/436 -0,41 0,77
Total de Variancia 50,65 27,05
Variancia Acumulada % 50,65 77,70
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A ACP aplicada as amostras coletadas em dezembro indicou que as
duas primeiras componentes principais explicam 67,34% da variancia total
(Tabela 09). A primeira componente (PC1l) mostrou apenas correlagbes
positivas, sendo formada principalmente, pelas variaveis Ags4, IF3s5, COD e
As36. A segunda componente (PC2) mostrou uma correlacdo positiva moderada
com IF4s e IF4s8 € nenhuma correlacdo significativa no sentido negativo de
PC2.

A localizagdo de cada amostra no plano formado pelas duas
componentes principais esta apresentada na Figura 29. As amostras em geral,
aparecem agrupadas, indicando ndo existir nesse periodo, diferenca
significativa entre as caracteristicas da MOD nas diferentes bacias
hidrograficas do estado. Confirmando o que ja tinha sido observado na analise
dos espectros sincronizados de fluorescéncia molecular. Destacam-se do
grupo as amostras coletadas no rio Jacaré (1), no rio Japaratuba (14). O
deslocamento da amostra 1 no sentido positivo do PC1 (> IFzs5) sugere que o
rio Jacaré nesse ponto, deve sofre uma maior influencia de matéria organica de
origem antropogénica. Enquanto o ponto 14 deslocado no sentido positivo de
PC2 indica que o rio naguela regido tem uma maior participacdo se substancias

hamicas na MOD na agua.
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PC2:17,34%

T
o 2

PC1: 50,00%

Figura 29. Localizagcédo das amostras no plano formado pelas componentes
principais PC1 e PC2, para a campanha de dezembro/09.

Tabela 09: Pesos dos parametros determinados nas duas componentes

principais, para a campanha de dezembro/09.

Variaveis PC1 PC 2

pH 0,60 0,25

COD 0,81 -0,37

A254 0,91 -0,17

A436 0,84 -0,44

IF280 0,14 -0,27

IF365 0,96 0,11

IF408 0,51 0,68

IF458 0,41 0,65

Total de Variancia % 50,00 17,34
Variancia Acumulada % 50,00 67,34
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Em sintese, a ACP mostrou que as caracteristicas qualitativas da
matéria organica dissolvida na agua foram as mais importantes na
diferenciacdo entre as amostras estudadas. As diferencas s6 foram
estatisticamente perceptiveis no periodo chuvoso, indicando que a provavel
separacao esta diretamente vinculada a matéria organica de origem terrestre e

antropogénica, transporta para os rios pelas aguas da chuva.

Observa-se ainda, que nado foi obtida uma separacdo entre bacias
hidrograficas, mas as amostras das diferentes bacias se agruparam em funcéo
do predominio nas suas composi¢cées, da matéria organica de trés origens
principais: autoctone, associada a producdo primaria microbial; originaria de
fontes terrestre com participacdo significativa de substancias humicas e
origindria do aporte antropogénico, com predominio de organicos tipo

triptofano.
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CONCLUSOES

Quando tudo esta perdido
Sempre existe um caminho
Quando tudo esta perdido
Sempre existe uma luz...

A Via Lactea
Legido Urbana

87



Composicdo: Dado Villa-Lobos/ Renato Russo/ Marcelo Bonfa

CONCLUSOES

* As medidas do COD e da absorvancia no UV-Vis e espectros
sincronizados de fluorescéncia permitiram caracterizar a matéria
organica dissolvida nos diversos rios das bacias hidrograficas do
estado de Sergipe, identificar as possiveis fontes de origem e
observar as variacdes espaciais e temporais, em relacdo a qualidade
e a quantidade da MOD;

* As maiores concentracdes do COD foram encontradas nas aguas das
Bacias Hidrograficas dos rios Sao Francisco, Sergipe e Real, e as

menores para a bacia dos rios Piaui, Japaratuba e Vaza Barris,

» Paratodas as bacias estudadas ficou evidente a variacao qualitativa e
quantitativa na MOD entre o periodo seco e chuvoso, com forte
contribuicdo de matéria organica humica natural no periodo chuvoso e

matéria organica de origem antropogénica no periodo seco;

* Uma regressao linear entre o COD e a Ays,4 foi obtida para as bacias
dos rios Japaratuba, Sao Francisco, Piaui e Real, indicando que
nesses rios predomina a MOD de origem terrestre composta pelas
substancias humica. Nas bacias do rio Vaza Barris, Sergipe néo foi
observado uma correlagdo evidenciando a contribuicdo de outras

fontes para a MOD
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A analise de componentes principais permitiu identificar em conjunto, as
principais variacdes apresentadas pela matéria organica dissolvida entre
os dois periodos. Os resultados corroboraram com o que foi observado
nos espectros de fluorescéncia, separando trés grupos no periodo
chuvoso e apenas um grupo no periodo seco. A ACP mostrou que as
caracteristicas qualitativas da matéria organica dissolvida na agua foram
as mais importantes na diferenciacdo entre as amostras estudadas. As
diferencas s6 foram estatisticamente perceptiveis no periodo chuvoso,
indicando que a separacdo estd diretamente vinculada a matéria
organica de origem terrestre e antropogénica, transporta para 0s rios
pelas aguas da chuva.
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ANEXOS

REGISTRO FOTOGRAFICO DOS PONTOS DE AMOSTRAGEM

| Bacia Hidrografica do rio S&o Francisco;
Il Bacia Hidrogréfica do rio Sergipe;

[Il Bacia Hidrogréfica do rio Japaratuba;
IV Bacia Hidrografica do rio Vaza Barris;
V Bacia Hidrografica do rio Piaui;

VI Bacia Hidrografica do rio Real.
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| BACIA HIDROGRAFICA DO RIO SAO FRANCISCO

Detalhes do instante da coleta nos pontos de amostragem nos rios Jacaré (a), Cachorro (b) e S&o Francisco em Canindé
(c) (Fotos: M. Marques).



| BACIA HIDROGRAFICA DO RIO SAO FRANCISCO

Detalhes do instante da coleta nos pontos de amostragem nos rios Sao Francisco em Neodpolis (d), Riacho Pildes (e).
(Fotos: M. Marques).
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I BACIA HIDROGRAFICA DO RIO SERGIPE

111

Detalhes do instante da coleta nos pontos de amostragem nos rios Poxim (a), Cotinguiba (b) e Sergipe em N.S.Dores (a).
(Fotos: M. Marques).



I BACIA HIDROGRAFICA DO RIO SERGIPE

Detalhes do instante da coleta nos pontos de amostragem nos rios Sergipe Feira Nova (d) e Jacarecica (e)
(Fotos: M. Marques).
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[ BACIA HIDROGRAFICA DO RIO JAPARATUBA

Detalhes do instante da coleta nos pontos de amostragem nos rios Japaratuba em Japaratuba (a), em Carmopolis (b)
(Fotos: M. Marques).
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[l BACIA HIDROGRAFICA DO RIO JAPARATUBA

Detalhes do instante da coleta nos pontos de amostragem nos rios Japaratuba Mirim (c) e Japaratuba em Pirambu (d)
(Fotos: M. Marques).
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IV BACIA HIDROGRAFICA DO VAZA BARRIS

115
Detalhes do instante da coleta nos pontos de amostragem nos rios Vaza Barris em Itaporanga (a), em pedra Mole (B) e Riacho Trairas (c)
(Fotos: M. Marques).



V BACIA HIDROGRAFICA DO RIO PIAUI

Detalhes do instante da coleta nos pontos de amostragem nos rios Indiaroba (a) e Aritiquiba (b)
(Fotos: M. Marques).
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V BACIA HIDROGRAFICA DO RIO PIAUI

Detalhes do instante da coleta nos pontos de amostragem nos rios Piautinga (c) e Piaui (d)
(Fotos: M. Marques).
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VI BACIA HIDROGRAFICA DO RIO REAL

Detalhes do instante da coleta nos pontos de amostragem nos rios Real em Poco Verde (a) e em Tobias Barreto (b)
(Fotos: M. Marques).
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