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O papel da radiagdo na degradagao da matéria orgéanica dissolvida na lagoa
Carioca. Um experimento utilizando a exposi¢ao natural e outro com exposi¢ao

artificial a radiacao.

Resumo

A matéria organica tem um importante papel nas dinamicas dos
ambientes aquaticos como o controle do clima aquatico e a penetragcdo da
radiacdo. O carbono organico dissolvido € uma das fragbes mais abundantes e
importantes da matéria organica. Dentro dos processos de degradagao do
carbono organico dissolvido a energia luminosa do espectro UV e visivel tem
papel chave pois, além de degradar consegue facilitar os processos de
biodegradacdo. Ainda existem poucos estudos sobre o0s processos de
fotodegradacdo em ambientes tropicais e, visando contribuir para diminuir esta
lacuna, este trabalho estudou um lago natural em uma floresta tropical rodeado
de mata nativa, tentando descobrir o papel da radiagdo na degradacado do
material organico dissolvido de origem aléctone e autdctone. Foram feitos dois
experimentos, utilizando a exposicdo natural de material autéctone, aléctone e
do proprio lago. Além disso, foi feito também um outro em uma incubadora com
condi¢des controladas e exposi¢ao a radiacdo UV. Para avaliar a qualidade do
carbono organico dissolvido, foram utilizados diferentes indices baseados no
espectro de absorbancia e de fluorescéncia do carbono e, no experimento
controlado foi utilizado um teste PARAFAC para verificar a diferenca entre a
quantidade de dias expostos e o material degradado. No experimento in situ foi
observado que a variagao do material organico dissolvido do lago se parecia com
o do experimento aléctone, enquanto a variagao de valores autéctone era bem
distante desses tratamentos. No experimento em laboratério os indices, tanto de
absorbancia quanto de fluorescéncia, nado tiveram diferenca entre tratamento e
controle. Porém, durante a analise do PARAFAC foi observado que os principais
picos presentes na amostra eram de compostos humicos, sendo que, o
componente 2, relativo ao pico C, foi o que mais perdeu fluorescéncia. No geral,
foi observado que o material organico da lagoa Carioca é recalcitrante em

relagao a radiagao luminosa.



Revisao de literatura

O solo do Vale do Rio Doce teve sua formagao através de processos
desiguais de deposigbes e erosdes que ocorreram no Periodo Quaternario
Superior. Esse processo determinou a irregularidade geomorfolégica da regido
resultando na formacéo de centenas de lagos. Estes lagos variam bastante de
tamanho, podendo apresentar desde alguns metros quadrados até quildmetros
quadrados (Méis & Tundisi, 1997). Dentro do trecho médio do Vale do Rio Doce
esta localizado o Parque Estadual do Rio Doce (PERD), este parque € a primeira
unidade de conservacdo e a maior unidade de floresta atlantica do estado de

Minas Gerais, além de integrar a lista de sitios Ramsar (RamsarList, 2011).

O PERD é o sitio numero 4 do programa brasileiro de Pesquisas
Ecologicas de Longa Duracdo (PELD). Sendo assim, diversos projetos
ecoldgicos sao desenvolvidos dentro do parque desde a implementacéo do
programa no ano de 2000. Dentre esses projetos, é destacado o sub-projeto 1,
que tem como foco a ciclagem do carbono em lagos, projeto este coordenado
pelo Laboratério de Limnologia, Ecotoxicologia e Ecologia de Ambientes
Aquaticos (LIMNEA) em parceria com diversos outros laboratérios. Este estudo
tem como principal area de estudo a lagoa Carioca, localizada dentro da area do
parque. Importantes contribuigdes sobre a dindmica do carbono nesta lagoa ja
foram publicadas, como exemplo, um fluxo negativo de carbono quando ocorre
um aumento da concentragao de nutrientes na lagoa, porém, quando adicionado
matéria organica sem o aumento de nutrientes acontece um fluxo positivo de

COz2 para a atmosfera (Tonetta et al., 2018).

Os ciclos biogeoquimicos exercem um importante papel regulador nos
ambientes aquaticas, sendo que, dentre estes ciclos, o ciclo do carbono vem
sendo alvo de diversos estudos, pois esta relacionado com o aumento de diéxido
de carbono dos ambientes e as mudangas climaticas (Houser, 2006). Quando
comparados com a atmosfera, os ambientes aquaticos continentais geralmente
sao supersaturados de carbono, podendo ser grandes emissores ou
acumuladores deste carbono, dependendo em grande parte das caracteristicas

da bacia, como a vegetacédo ao redor e a drenagem de matéria para o lago
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(Raymond, 2013). Dentre as formas de carbono em ambientes aquaticos,
existem as formas organicas e inorganicas. Particularmente dentre as formas
inorganicas, o equilibrio e as diferentes espécies-quimicas do sistema CO2 s&o
bem descritos e suas concentragdes, dependendo do pH se dividem entre H2COs3
(acido carbdnico), HCOs- (bicarbonato), CO3? (carbonato) e o COzivre (didxido de
carbono) (Wetzel, 2001). Por sua vez, as formas de carbono organico variam
entre diversos compostos proteicos, humicos, fulvicos e agucares, variando
assim entre diversos pesos e tamanhos moleculares, comumente referido como
matéria organica dissolvida (MOD). Esta matéria organica tem diversas
importancias para o ambiente, como servir de alimento para os micro-
organismos, entrando assim na cadeia alimentar. Além disso, por causa da
retencao de radiagdo gerada pela matéria organica dissolvida ela pode controlar
o clima do ambiente dependendo do seu tipo e de sua concentragéo presente no
ambiente (Wetzel, 2001, Houser, 2006).

A classificagdo do carbono organico no ambiente aquatico pode ser
arbitrariamente dividida pelo tamanho das substancias, sendo o carbono
organico particulado a fragao retida em filtros de 0,7 ym ou 0,22 pm enquanto as
substancias que passam nesses filtros sdo chamadas de carbono dissolvido.
Esta fragdo dissolvida € a mais presente na maioria das amostras de agua
(Wetzel, 2001; Weishaar et al., 2003). Outra divisdo comumente utilizada é
aquela em relacao a capacidade das substancias organicas de reagir a radiagao,
podendo assim, ser dividida em uma fracdo ndo cromofora, que nao absorve
radiagdo luminosa no espectro ultravioleta (UV) e visivel, e outra fracéo
cromofora, que absorve radiagao luminosa no espectro UV e visivel, comumente
referida pela sigla CDOM. Essa absorcdo da radiacdo pelo CDOM pode
influenciar diversos parametros fisico-quimicos aquaticos como a temperatura,
a posigao da termoclina, além de proteger o ambiente contra os raios UV, que
podem ser danosos (Arrigo, 1996; Walsh et al., 2003; Kraemer et al., 2005).
Consequentemente o CDOM influencia parametros bioldgicos, como a posicao
do fitoplancton e do zooplancton na coluna d’agua, além de influenciar também

0 crescimento bacteriano.

O carbono organico dissolvido pode ser transformado em carbono

inorganico, efeito este conhecido como mineralizagdo. Existem dois processos
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principais que podem modificar o carbono organico dissolvido, a biodegradacao
e a fotodegradacao (Dgbrowska, 2004). A biodegradagao se caracteriza pela
utilizacdo do carbono por micro-organismo, que transformam as moléculas
originais de carbono dissolvido, geralmente estas transformag¢des acontecem em
varios passos através das agbes enzimaticas destes micro-organismos. A
biodegradagao em ambientes aquaticos depende de diversos fatores, como por
exemplo, da qualidade e a quantidade das moléculas organicas presentes e das
espécies de micro-organismos (Dgbrowska, 2004). A fotodegradagéo é o outro
processo de decomposi¢cdo do carbono organica, que pode ocorrer de forma
direta ou indireta. A fotodegradacao direta ocorre quando a propria molécula
organica absorve a energia emitida pelo foton de luz, dentro do espectro UV e
visivel (290-750 nm), quebrando-a em moléculas menores ou completamente
degradadas, este processo de fotodegradagao pode favorecer a biodegradacao
(Lindell et al., 1995; Reitner et al., 1997; Dgbrowska, 2004; Madsen-Jsterbye et
al., 2018). O processo indireto ocorre quando a absorgao energética por uma
molécula produz radicais livres, que, por serem muito reativos, modificam outras

moléculas levando-as a degradacao (Dgbrowska, 2004).

Dentre as formas de avaliar a qualidade do carbono organico, resultante
dos processos degradativos, estda o uso de indices de absorbancia e
fluorescéncia (McKnight et al., 2001; Ohno et al., 2002; Weishaar et al., 2003;
Helms et al., 2008) baseados no decaimento exponencial do espectro de
absorbancia em diregdo aos comprimentos de onda mais altos (Twardowski et
al. 2004), e dos picos e espectro de fluorescéncia. Outra forma de avaliar o
carbono organico € a utilizacdo das matrizes de emissao e excitagao em conjunto
com o PARAFAC (Anadlise de fatores paralelos) para avaliar a qualidade do
carbono (Coble, 1996; Stedmon et al., 2003).

Indices de absorbéancia e de fluorescéncia

Para a avaliagdo da qualidade do carbono organico sao utilizados
diversos indices que se baseiam no espectro de absorcdo de luz e de
fluorescéncia. Estes indices se baseiam em uma caracteristica geral do espectro
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de absorbancia, que € o seu decaimento exponencial na regido UV dos
comprimentos de onda (Bricaud et al., 1981; Twardowski et al., 2004). Dentre os
indices de absorbancia existentes os mais utilizados sdo o Suvazss (Specific UV
Absorbance at 254nm), Slope Ratio (Sr) e os Slopes nos intervalos de
comprimento de onda 275-295 nm e 350-400 nm. Além desses indices existem
ainda o M (indicador de tamanho molecular) (Strome & Miller, 1978), os indices
baseados em proporgdes de absorbancias especificas e o slope 300 nm até 700
nm (Haan et al., 1982; Helms et al., 2008).

O Suvazs4 € calculado a partir da divisdo da absorbéancia especifica em
254nm pela quantidade de carbono organico dissolvido na amostra (Weishaar,
2003). Em experimentos utilizando '3C, este indice teve uma alta correlagdo com
a presenga de compostos aromaticos e humicos dentro do pool de carbono
dissolvido organico (Weishaar, 2003). Em alguns ambientes pode ser utilizada a
absorbancia em 280nm corrigida pelo COD (carbono orgénico dissolvido), sendo
também relacionada a presenca de compostos aromaticos e humicos (Chin et
al., 1994; Weishaar et al., 2003). Outro indice utilizado para avaliar a qualidade
do COD séo os slopes 275-295 e 350-400, que sdo as inclinagdes das retas,
apos a logaritmizagao dos valores do espectro de absorbancia da amostra (Chin
et al., 1994; Helms et al., 2008). O Sr (Slope Ratio) € um indice calculado pela
divisdo do S275-295 sobre 0 S350-400 € que esta relacionado com o peso molecular

do material organico e o fotobranqueamento (Helms et al., 2008).

Além dos indices de absorbancia, indices de fluorescéncia sio utilizados
para analisar a qualidade do carbono organico. Dentro dos indices que utilizam
a fluorescéncia, destacam-se o indice de humificacdo (HIX), indice de
fluorescéncia (FI) e o indice biolégico (BIX). O HIX é calculado a partir da area
abaixo do espectro de emissdo em 435-480 nm dividido pela area do pico a 300-
345nm mais a area de 435-480 nm de emissao no comprimento de excitagao de
254nm, sendo um indicador do conteudo de substancias humicas, expressando
portanto a relagdo quanto maior a quantidade de acidos humicos (Ohno et al.,
2002). O FI Trata-se da proporcéo da emissdo do espectro 470 nm sobre 520
nm obtido no comprimento de excitacdo de 370 nm e que demonstra a
contribuicdo relativa terrestre e microbiana para o total de matéria organica

(McKnight et al., 2001; Cory et al., 2010). O indice bioldgico € a taxa de emisséo
10



em 380nm em excitagdo de 310nm, dividido pela emissdo de 430nm em
excitagao de 310nm, este indice € relacionado com uma alta produtividade de

carbono autéctone (Huguet et al., 2009).

PARAFAC

Trata-se de uma analise multiparamétrica de decomposigao e que € muito
utilizada para matrizes de fluorescéncia, que contém valores de emisséo e
excitagdo em um espectro de comprimentos de ondas, gerando assim trés
valores: um de comprimento de onda de emissao, um de comprimento de onda
de excitacdo e um de fluorescéncia. E na verdade uma analise que pode ser
comparada a uma PCA (analise de componente principal) bilinear, porém com
um agrupamento mais amplo de diversas amostras, mostrando uma

identificacdo de padrdes dentro destas amostras (Bro, 1997).

Quando utilizado em analises ambientais, alguns tratamentos devem ser
feitos com a matriz de fluorescéncia, estes tratamentos constituem as correcoes
de Rayleigh, Raman e Inner-filter. A corre¢cdo de Rayleigh e Raman é relacionada
ao espalhamento causado por particulas pequenas que tem uma alta absorgcédo
da fluorescéncia, dificultando a precisdo do modelo em analisar outras
particulas, que sao as de interesse (Bahram et al., 2006). O efeito de Inner-filter
€ a perda de fluorescéncia causada por uma relagcao nao-linear entre a excitacao
e emissao pela fluoréforo de uma amostra e que precisa ser corrigida essa
relacdo durante o PARAFAC (Gu e Kenny, 2009).

Apds passar pelas corregbes, sdo montadas matrizes de emissao-
excitacdo (EEMs) relacionadas aos padrdes de absor¢ao especifica em cada
fluorescéncia observados dentro das amostras. Estas matrizes EEMs tem picos
em determinados comprimentos de onda, que, quando combinados, estdo
relacionados com substancias presentes nas amostras. Alguns exemplos de
picos em EEMs foram identificados por Coble em 1996, em um dos primeiros e
mais importantes trabalhos utilizando estas matrizes, estes picos estavam
relacionados as substancias humicas (Pico A, M e C) e de aminoacidos

especificos (B e T). A confianga dessas matrizes EEMs é demonstrada pela
11



adequacgao do modelo as amostras e do splithalf, que é a divisdo do modelo
PARAFAC em dois modelos e a comparagao para ver se os dois sao

relacionados (Bro, 1997).

Objetivo

Este trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos da radiagdo, em dois
experimentos um in situ e um em laboratorio, no processo de degradacgao da
matéria organica dissolvida na lagoa Carioca localizada no Parque Estadual do
rio Doce. Este efeito de degradacdo sera avaliado usando os indices de

absorbancia e de fluorescéncia.

Hipotese e previsdo

A matéria organica dissolvida da lagoa Carioca sera degradada ao longo
do tempo pela exposigcao a radiagao luminosa, sendo assim, é esperado que o0s
indices variem ao longo do tempo. E esperado uma maior modificacdo do
tratamento aldctone, por ser menos recalcitrante, quando comparado com os
outros tratamentos do experimento in situ. Em relagdo ao experimento em
laboratério € esperado que ocorra uma mudanga rapida na matéria organica e
que os compostos humicos, principalmente os de origem aloctone, sejam os

mais afetados pela exposig¢ao a luz UV.
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Introducao

O Material Orgénico Dissolvido (DOM) é uma mistura de diferentes
moléculas menores que 0,7 ym (Wetzel, 2001) e que pode ser de origem
autoctone, ou seja, produzida pelo proprio ambiente, ou de origem aloctone,
produzido externamente e transportado pela chuva, ventos ou por lengois
freaticos. A matéria orgénica autoctone € originaria dos organismos
fotossintetizantes aquaticos, e seus compostos séo liberados através da morte
celular ou da herbivoria. Geralmente esses compostos tém um baixo peso
molecular quando comparado com os compostos aléctones (Bertilsson & Jones,
2003). Vale salientar ainda que a origem da matéria organica influencia no
metabolismo bacteriano do carbono orgénico dissolvido (Lennon, 2005). Entre
as moléculas do DOM estédo acgucares, aminoacidos, acidos carboxilicos e os
acidos humicos e fulvico. Estes ultimos sdo compostos quimicos relacionados
com a decomposicao de restos vegetais com caracteristicas cromoforas, sendo
0s responsaveis pela cor castanha em lagos e fazendo parte da matéria organica
dissolvida colorida (CDOM) (Thomas, 1997).

O acumulo de CDOM em lagos, principalmente nos lagos pequenos, pode
causar o escurecimento da agua, efeito esse conhecido como “brownification”
(Graneli, 2012). Como consequéncia do acumulo de substancias organicas e do
escurecimento é observada uma menor penetracao de luz no ambiente. Entre
outros efeitos do acumulo dessas substancias estao os estresses oxidativos nos
organismos presentes, mudancgas em processos metabdlicos como a respiragcao
e a produgao primaria e mudancas nos padrboes de estratificacdo quimica e
térmica, além de diferengas na dindmica do oxigénio e mudangas na temperatura
da agua (Ask et al., 2009; Kritzberg et al., 2014; Kraemer et al., 2015; Willianson
et al., 2015; Saebelfed et al., 2017). Entre as causas do acumulo de material
organico nos lagos estdo as mudangas climaticas e consequentes mudangas no
regime de precipitagao e do carreamento de material aléctone para os lagos (Ask
et al., 2009; Sadro & Melack, 2012; Willianson et al., 2015).

A concentracgo de DOM ¢é heterogénea e pode variar tanto
temporalmente como espacialmente dentro de um mesmo ambiente aquatico,

visto que esta concentragédo é influenciada pelo regime de carreamento para
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esses ambientes e pela proximidade da margem. Um bom exemplo da variagao
de DOM séao os rios e lagos da regido amazbnica, nos quais as maiores
concentracdes ocorrem no periodo de cheia quando estes ambientes invadem
as florestas circundantes trazendo o material aloctone para o lago (Amaral et al.,
2013). A producao fitoplancténica também pode variar pelo excesso ou limitagéo
de luz e nutrientes causando variagdes na quantidade de material organico. Para
avaliar sua importancia, estima-se que o carbono organico dissolvido (COD)
aquatico estda em igual magnitude ao CO2 na atmosfera (Suhett et al., 2006;
Farrington, 1992).

O material organico que entra em um ambiente pode ser degradado por
bactérias heterotroficas e utilizado por produtores primarios na forma de carbono
inorganico. Em adicdo a degradagcdo microbiana, diversas moléculas
constituintes do COD sao capazes de absorver energia luminosa, ou seja, sao
cromoforas. Estas moléculas podem passar por uma transicao eletronica,
podendo se tornar instaveis e reagir com outras moléculas ou serem degradadas
liberando dioxido de carbono (CO2) ou mondxido de carbono (CO). Além da
mineralizac¢ao, a luz solar pode reagir com o COD e produzir espécies reativas
de oxigénio, o que pode causar a oxidagdo das moléculas organicas
(Dabrowska, 2004; Suhett et al., 2006). Finalmente, a quebra de moléculas pela
fotodegradacdo pode facilitar o processo da biodegradagdo (Amon & Benner,
1994; Madsen-Osterbye et al., 2018). Estes aspectos demonstram o papel chave
da radiagao no processo de degradacao.

Uma parte da radiacao solar que atravessa a atmosfera é absorvida ou
refletida por particulas. Esta absorgao de radiacao pela atmosfera pode modificar
nao so a intensidade da luz, mas também a qualidade dela (Kirk et al., 1994).
Esta radiacdo absorvida ou refletida pode atingir a superficie de forma difusa.
Tanto a radiagdo direta como a difusa podem atingir um corpo hidrico, porém
parte da radiacido é refletida pelo proprio corpo hidrico. A quantidade de luz
refletida pelo corpo hidrico é dependente de diversos fatores, entre eles o dngulo
de incidéncia solar (albedo) que provoca uma variagao diaria da penetragéo da
radiagao nos corpos hidricos (Kirk et al., 1994).

O espectro da radiagao luminosa que participa da fotodegradagéo pode
ser dividido em luz UV-A (320nm-400nm), UV-B (280nm-320nm) e PAR (400nm-

700nm), sendo que, o espectro de luz ultravioleta, por ser mais energético, tem
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uma grande participagado no processo de fotodegradacao (Cooke et al., 2006;
Williamson et al., 2010). A fotodegradagao pela luz UV pode ser sinérgica com a
biodegradagdo e acelerar e melhorar a degradacdo do material organico
dissolvido aumentando o crescimento das bactérias (Lindell et al., 1995; Reitner
etal., 1997; Madsen-Osterbye et al., 2018), porém, existe um balanco dos efeitos
da luz UV sobre as bactérias, pois esta faixa do espectro da luz pode ser danosa
a esses organismos (Tranvik et al., 2000; Tranvik & Bertilsson, 2001; Amado et
al., 2014).

Com a crescente preocupagdo com as mudancgas climaticas, diversos
trabalhos sobre a fotodegradagdo vém sendo desenvolvidos nas ultimas
décadas. Porém, estes trabalhos estdo concentrados em ambientes
temperados, oceénicos e amazobnicos (Amaral et al., 2013; Selvan et al., 2017),
e pouco vem sendo analisado e discutido sobre os outros ambientes tropicais,
sendo que a importancia destes outros ambientes ainda nao esta clara (Lewis,
2000).

O objetivo deste trabalho foi avaliar as mudangas nas caracteristicas
opticas inerentes da agua de um lago natural tropical durante periodo chuvoso
(verao) apoés exposicao a radiacao solar (in situ) por 58 dias e de forma artificial
pela exposicdo a radiagdao UV (laboratorial). Foram também comparadas as
caracteristicas da fotodegradacdo entre duas fontes distintas de DOM neste
lago: aléctone - mata atlantica e autoctone — fitoplancton. Neste experimento
pretendemos contribuir para o entendimento das seguintes questdes: i) Como é
a fotodegradacgao em lagos tropicais? li) Qual a diferenga entre a fotodegradagéo
de material autoctone e aléctone? li) Como o material organico dissolvido é

modificado pela luz UV?

Materiais e Métodos

Area de estudo

O Parque Estadual do Rio Doce (PERD) esta localizado na regiao leste
de Minas Gerais nas proximidades da regido conhecida como Vale do Aco, suas
coordenadas centrais sdo 19°38’S; 42°32°0 (Figura 1a). Este parque é o maior

remanescente de Mata Atlantica no estado de Minas Gerais, sua area total é de
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aproximadamente 36.000 hectares, sendo que a area coberta por lagos é de
3.500 hectares (Petrucio & Barbosa, 2004). A lagoa Carioca se localiza na regiao
sul do PERD, seu ponto central tem as coordenadas de 19°45'S; 42°37°0 (Méis
& Tundisi, 1997) (Figura 1b).

“ Parque Estadual do Rio Doce

o ;
i % jLagoa Carioca

.Google Earth

Figura 1. Fotografia de satélite do Parque Estadual do Rio Doce. B: Fotografia de satélite

da lagoa Carioca.

A lagoa Carioca possui 14,1 ha de area e 1.718 m de perimetro; &
totalmente circundada por mata atlantica, com profundidade média de 4,76 m e
profundidade maxima de 11,8 m (Bezerra-Neto et al., 2010), porém essa lagoa
nos ultimos anos tem tido volume de agua reduzido (figura 2). O estado tréfico
da Carioca € mesotrofico, tendo um padrao de estratificagdo do tipo monomitico-
quente, (Barbosa & Padisak, 2002; Petrucio & Barbosa, 2004), com atelomixia
parcial, no qual, a grande variagao diurna de temperatura € tdo importante
quanto a variagcdo sazonal para a distribuicdo das variaveis abidticas e dos
organismos (Barbosa & Padisak, 2002). Durante o periodo de mistura ocorre um
enriquecimento do epilimnio pelo material organico e nutrientes localizados no
hipolimnio (Brighenti et al., 2015). Em um experimento piloto foi obtido um valor
de 9,4 mg/L de carbono orgéanico total e um SUVA de 11 L.mgC-'.m"",
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Figura 2. Fotografia de satélite da variagcdo do volume de agua da lagoa Carioca com
diferengca de 3 anos. Pode-se observar um aumento da margem, resultante da

diminuicdo do volume de agua.

Coleta e analise de dados do experimento in situ

O experimento de fotodegradacao foi realizado com trés tratamentos
(LAGO, DOM-ALOCTONE, DOM-AUTOCTONE) e um controle ao longo de 58
dias, durante periodo de chuva e de estratificagéo térmica do lago (margo e maio
de 2018). A radiacdo solar na faixa fotossinteticamente ativa (PAR: 400-700 nm)
foi medida utilizando sensor HOBO UA-022 a cada 15 minutos. Os dados
coletados foram convertidos para pmol photons.m2.s~' (Long et al, 2012), e
entao foi calculada a radiagao PAR incidente durante o experimento.

Para o tratamento LAGO foi coletada agua do hipolimnio. Esta
profundidade para coleta de agua foi escolhida porque durante o periodo de
estratificacao térmica (verdo) a matéria organica dissolvida presente no epilimnio
se encontra bastante fotodegradada com a alta incidéncia de radiagdo solar
durante o verdo. Dessa forma, a matéria aloctone fresca carreada pelas chuvas
neste periodo entra no ambiente e é armazenada no hipolimnio por diferenca de
temperatura (Reynolds, 2009), onde permanece depositada até a circulagéo do
lago no inverno (periodo de seca).

O tratamento DOM-AUTOCTONE foi obtido através de uma cepa de

cianobactéria (Merismopedia sp.) isolada da lagoa Carioca e mantida no banco

17



de algas do Laboratério LIMNEA - UFMG. Durante seu crescimento, a
cianobactéria foi mantida inoculada em um meio de crescimento ASM-1 e em
ambiente controlado (21 °C, iluminagdo e aeragdo constantes por 24 horas e
utilizacdo de filtro de 0,22 ym no aerador para evitar contaminagao). Apos 1
semana de crescimento o meio com a cianobactéria foi filtrado em filtros de 1,22
pm e 0,22 uym respectivamente e foi medido o espectro de absorbancia do meio
de crescimento sem a cianobactéria para corregoes.

Para a obtencdo da matéria organica dissolvida aloctone (tratamento
DOM-ALOCTONE) foram coletadas folhas e restos organicos da serapilheira na
regido proxima a margem da lagoa. As folhas foram maceradas em um cadinho
com agua destilada. A agua concentrada com o material al6ctone foi filtrada no
filtro de 0,22 uym e utilizada no experimento de fotodegradagao.

Para padronizagdo da concentracdo, amostras das fontes autdctone e
aléctone foram analisadas no analisador de carbono total (TOC-5000 Shimadzu)
antes da incubacao in situ e suas concentragdes foram padronizadas para 10 +-
0,5mg/C.L. O TOC mede o carbono total dissolvido através da combustdo em
alta temperatura e posterior deteccao por infravermelho. Este sistema mede
também o carbono inorganico pela acidificagdo da amostra e posterior
aquecimento e detecgao de COa.

Para evitar a contaminacgao todos os materiais e vidrarias utilizadas foram
previamente lavados em banho acido com HCL 10% durante 24 horas e
irradiados com UV-C por 15 minutos.

Os tratamentos LAGO, DOM-AUTOCTONE, DOM-ALOCTONE e os
controles foram colocados aleatoriamente, em triplicata, em frascos de quartzo
pré-lavados, os quais foram deixados dentro de cestas com flutuador na sub
superficie da lagoa e, portanto, sujeitos a radiacdo PAR, UV-A e UV-B. Cada
frasco possui capacidade de 100+-5mL e foi conferido a auséncia de bolhas de
ar dentro deles no momento da incubagéo.

Foram coletados de cada tratamento trés amostras de DOM inicial e todos
os tratamentos foram incubados aleatoriamente ao mesmo tempo. Os frascos
foram deixados sob exposi¢ao a radiacdo natural durante o periodo de 58 dias,
sendo coletados 3 frascos de cada tratamento mais 1 frasco de cada controle a

cada 15 dias de exposigao a luz.
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O tratamento CONTROLE (frascos escuros) foi a repeticdo de cada um
dos outros tratamentos, porém os frascos foram cobertos com papel aluminio
para evitar qualquer incidéncia de radiagao.

ApOs coleta as amostras foram analisadas no analisador de carbono total
(TOC) e calculadas as concentragdes de carbono orgéanico e inorganico. Foi
verificado se ocorreu mudanca das moléculas de carbono do CDOM com o uso
de métricas especificas obtidas da curva de espectrometria (Shimadzu Inc.) das
absorbancias de 250nm até 700nm com varreduras de 0,5nm em 0,5nm, usando
uma cubeta com 5 cm de passo 6ptico. Todos os valores foram corrigidos
subtraindo os valores de absorbancia de cada comprimento de onda pelo valor
de 700nm para eliminar ruidos de leitura. Além disso, os valores do material
autéctone foram corrigidos subtraindo o espectro do meio de crescimento (ASM-
1). Utilizando a curva de absorbancia foi calculado o coeficiente de absorcao
(aCOD-C) utilizando a equagao aCOD-C = 2,303A(A)/r (Kirk, 1994), sendo A a
absorbancia especifica de um determinado comprimento de onda (A) e r o
tamanho do passo 6ptico da cubeta, e este coeficiente de absorgao foi utilizado
para os outros calculos. Usando o logaritmo natural do coeficiente de absorcao
foram calculados a inclinacdo linear da absorgédo de 275-295nm (S275-295) € de
350-400nm (S3s50-400), dividindo-se 0 S275-295 pelo S3s0-400 € calculado o slope ratio
(Sr) que tem uma correlagéo negativa com o peso molecular dos compostos da
matéria organica dissolvida (Helms et al., 2008; Cook et al., 2017). Foi calculado
também o Suvazss se dividindo o coeficiente de absorbancia de 254nm pela
concentragédo do carbono orgénico dissolvido, valor esse que é relacionado aos
compostos aromaticos e hidrofébicos da agua (Weishaar et al., 2003;
Chowdhury, 2013; Spencer et al., 2012; Hansen et al., 2016). Por ultimo, foi
dividido o coeficiente de absorbancia de 250nm pelo coeficiente de absorbancia
de 365nm, calculando o indice M, estes valores sdo altamente relacionados com

tamanho molecular (Haan et al., 1982).

Coleta e analise dos dados para o experimento em laboratério

Um segundo experimento foi a exposicdo da agua do hipolimnio a
radiagcdo UV em laboratério, sendo esta agua coletada em setembro de 2018

durante o inicio da estratificagdo do lago. A agua foi filtrada em filtros de 0.45 um
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e posteriormente em 0.22 um, em seguida, incubada em 24 tubos de quartzo
previamente limpos com HCL 10% e autoclavados, sendo dividido o tratamento
do controle, configurada para 14 horas de exposigao a luz diariamente (adaptado
de: Madsen-@sterbye et al., 2018; Hansen et al., 2016; Helms et al., 2008) além
de se manter a 23° C para evitar degradacao por altas temperaturas. Na
incubadora foram colocadas duas lampadas de emissdo UV, sendo esses
comprimentos de onda da faixa UV um dos mais importantes para a
fotodegradacdo (Mopper & Kieber, 2000). A emissdo UV em 320nm das
lampadas foi medida com um radidbmetro (Biospherical, BIC2104P), sendo que
as lampadas juntas emitem aproximadamente 3.20 uWatts/cm?nm. Esta
emissao foi comparada com a emissdo UV, medida durante as coletas, da
profundidade especifica onde estava o experimento in situ, a média das medidas
foi de 2.80 pWatts/cm?/nm. Foram coletadas em ftriplicata tanto o tratamento
quanto o controle a cada 98 horas de exposi¢cdo, durante 4 semanas de
experimento, totalizando 392 horas.

As analises de CDOM e DOC foram feitas da mesma forma que no
experimento in situ. Também foi realizado espectro de fluorescéncia (Varian
Cary Eclipse) de excitacdo entre 250nm e 400nm, e emissao de 300nm até
530nm. O mesmo espectro foi feito para agua Milli-Q, e a partir deste espectro
foram feitas as corre¢des do branco, além das corre¢des de espalhamento de
Rayleigh, Raman e Inner-Filter, montando assim, uma matriz de excitagcédo e
emissao (EEM) (Bahram et al., 2006; Murphy et al., 2010; Murphy et al., 2013;
Kothawala et al., 2013; Massicote, 2017; Mathias & Daniel, 2018). Além disso
foram calculados os indices biolégicos, de humificagcéo e de fluorescéncia (Ohno,
2002; Mcknight et al, 2001; Massicote, 2017; Mathias & Daniel, 2018).

Analise estatisticas dos dados

Para o experimento in situ foi utilizado o programa R statistics (R core
team, 2018). Foi criado um modelo linear generalizado (GLM) para cada indice
de espectrometria em interacédo com o tempo de exposicao, o tipo de tratamento
e o controle, interacdo € quando uma variacao € explicada pelo conjunto dos
fatores, ndo, necessariamente, explicado apenas por um fator. Foi verificado

através de um ANOVA com teste-F a significancia do modelo (p-valor<0,05),
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caso a interagdao nao fosse significativa o modelo foi simplificado, retirando a
maior interagdo ou maior valor-p, até restarem somente as interagdes
significativas de cada modelo. Além disso, foi feita uma analise de contraste dos
modelos usando o teste-t de Tukey para verificar se os tratamentos foram
diferentes em relagdo a cada indice. Esta analise foi feita usando o pacote
Ismeans (Lenth, 2016) no R. A dispersdo dos modelos foi observada e nao foi
necessario fazer nenhuma correcgao.

Para a analise do experimento laboratorial, da mesma forma que o
experimento in situ, foram feitos modelos lineares com os indices de
espectrometria e de fluorescéncia para verificar a existéncia de diferencas entre
tratamento com o controle e a variagdo destes ao longo do tempo. Além disso,
foram utilizados os pacotes eemR (Massicote, 2017) e staRdom (Mathias &
Daniel, 2018). Com esses dois pacotes foi feito o PARAFAC (Bro, 1997; Yu et
al., 2015) do experimento, sendo que, foi escolhido o modelo de PARAFAC em
que a adequacédo e o splithalf fosse maior que 0.90. Utilizando artigos
relacionados e o0 banco de dados Openfluor (disponivel em:
https://openfluor.lablicate.com; Murphy et al., 2013) procurou-se picos de
emissao e excitagao proximos aos localizados pelo PARAFAC, tentando assim,
identificar os compostos, a quantidade de cada composto em relacdo ao
tratamento e o controle foi comparada, a fim de identificar se houve modificacdo

de algum composto com relagédo ao tratamento.

Resultados

Fotodegradacéo da matéria organica dissolvida in situ

A radiacao PAR variou durante o periodo do experimento de tal modo que
a média de radiagdo durante o periodo diurno foi de 950,9 ymols photons m=2 s-
. Em relagéo ao acumulo de radiagao, até o dia 23/03/2018 foram acumulados
6,13.108 umols photons m=2 s~', na segunda coleta no dia 07/04/2018 foram
acumulados 1,09.10° ymols photons m=2 s~', na terceira coleta no dia 22/04/2018
foram acumulados 1,61.10° umols photons m= s~', e no ultimo dia de coleta
(04/05/2018) 1,97.10° ymols photons m= s~!, A média de acumulo entre cada
coleta foi de 4,92.108.
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Acumulo da radiagdo PAR 08/03/18 - 05/04/18
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Figura 3. Acumulo da radiacdo PAR em pmols.photons.m-? durante o experimento.

Foi observada uma variagdo ao longo do tempo no espectro de
absorbancia de todos os tratamentos. E observavel um decréscimo do espectro
absorbancia nos tratamentos LAGO (Figura 4a) e DOM-ALOCTONE (Figura 4c),
enquanto no tratamento DOM-AUTOCTONE (Figura 4b) a variacéo do espectro
em funcdo do tempo € mais variavel em relacdo ao espectro inicial, sendo
também um pouco diferente do padrdo exponencial classico, espectros
diferentes como esse sdo observados em lagos dominados por fitoplanctons
(Zhang et al., 2007).
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Figura 4. Espectro de absorbéancia do experimento. A) Espectro do hipolimnio do lago.
B) Espectro do tratamento DOM-AUTOCTONE. C) Espectro do tratamento DOM-
ALOCTONE. Azul-claro: Absorbancia inicial; Preto: Controles; Verde: 15 dias; Amarelo:
30 dias; Bege: 45 dias; Vermelho: 60 dias.
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Considerando as analises dos indices de espectrometria, o S27s-205 teve
uma diferenga significativa entre os tratamentos (F=21,55, gl=41, p<0,001),
aumentando ao longo tempo para os tratamentos LAGO e DOM-ALOCTONE,
enquanto o Ssso-400 a interagdo entre dia, tratamentos e controle foi significativa,
diminuindo ao longo do tempo para os tratamentos LAGO e DOM-ALOCTONE
(F=7,70, gl=34, p=0,001). Em ambos os slopes a analise de contraste nao
diferenciou 0 LAGO do DOM-ALOCTONE (S275-205, p=0,690; Sas0-400, p=0,347),
porém ambos foram diferentes do DOM-AUTOCTONE (p<0,001). O indice Sr
apresentou a interacao significativa entre os dias, o tratamento e o controle
(F=12,26, gl=38, p<0,001), aumentando ao longo do tempo para os tratamentos
LAGO e DOM-ALOCTONE, o contraste desse indice ndo diferenciou os
tratamentos LAGO e DOM-ALOCTONE (p=0,996), porém estes dois foram
diferentes do DOM-AUTOCTONE (p<0,001). Salienta-se que de todas as
analises do Sr foi removido o valor inicial do tratamento DOM-AUTOCTONE, pois
esse era muito superior quando comparado com os outros valores. O Suvazs4 foi
variavel de acordo com a interagao do dia, tratamento e controle (F=8,22, gl=35,
p=0,001), diminuindo ao longo do tempo. Em relagcédo a analise de contraste do
Suvazs4, 0 indice do LAGO n3o foi diferente do tratamento DOM-ALOCTONE
(p=0,19), sendo o DOM-AUTOCTONE diferente de ambos (p<0,001). Foi
observado uma variagéo significativa do indice M entre os tratamentos (F=4,74,
gl=48, p=0,013). A anadlise de contraste separou o tratamento DOM-
AUTOCTONE do LAGO (p=0,008), porém nao diferenciou o tratamento DOM-
ALOCTONE do LAGO nem do DOM-AUTOCTONE (p=0,712; p=0,073) (Figura
5; Tabela 1).
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Figura 5. Variagédo da qualidade da matéria organica dissolvida colorida no experimento

in situ em relacdo ao tempo de exposicao a luz, sendo que em marrom o tratamento
DOM-ALOCTONE, em azul o LAGO e em verde 0 DOM-AUTOCTONE, e em preto est&o

0s respectivos controles.
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Tabela 1: Média dos indices de absorbancia (Sz275-295, S350-400, Sr, Suvazss € M)
ao longo do experimento para os tratamentos LAGO, DOM-Al6ctone e DOM-

Autoctone
Tratamento Dia So75295  S350-400 Sr Suvazss M
(nm-") (nm-") (L.mgC'.m™)

LAGO Inicial  0,00906 0,01462 0,61971 8,93540 2,79805
15dias 0,00888 0,01325 0,67068 8,31887 2,64113

30 dias 0,01005 0,01297 0,77536 6,21207 2,83254

45 dias 0,01333 0,01286 1,03953 3,65196 3,20909

58 dias 0,01394 0,01194 1,17014 4,03134 3,26188

DOM-Al6ctone  Inicial  0,00984 0,01498 0,65669 5,09183 3,31977
15dias 0,01345 0,01582 0,85483 6,15308 3,86135

30 dias 0,01332 0,01586 0,83941 6,30351 3,90816

45 dias 0,01293 0,01399 0,92695 4,79360 3,64041

58 dias 0,01122 0,01057 1,07598 6,84104 3,00938

DOM-Autoctone Inicial  0,01686 0,00025 6,62875 2,24199 3,23973
15dias 0,03035 0,01151 2,09812 2,03493 1,94171

30 dias 0,02346 0,01045 2,32721 2,24945 5,52875

45 dias 0,02266 0,01040 2,16706 2,25672 6,95354

58 dias 0,02368 0,01150 2,09664 1,42825 6,08591

Fotodegradac¢éo da matéria organica dissolvida em laboratorio

O decaimento do espectro de absorbancia do experimento de exposicao

a luz UV ao longo do tempo esta demonstrado na figura 6, assim como a

diferenca entre o controle e o tratamento, sendo que o espectro do controle

sempre esta acima do espectro do tratamento (Figura 6).
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Figura 6. Espectro de absorbancia do experimento em laboratério. Amostra inicial em

azul, tratamentos em escala de laranja e controles em escala de cinza.
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Em relacdo aos indices de absorbancia e fluorescéncia, no S27s.295 foi
observado uma diferenga entre tratamento e controle (F=35,07, gl=22, p<0,001),
porém n&o houve uma variagdo do experimento ao longo do tempo (F=0,14,
gl=23, p=0,70), também ndo houve uma interacao entre tratamento e controle
(F=0,30, gl=21, p=0.584). No Sss0400 N30 se observou diferenca entre o
tratamento e o controle (F=0,47, gl=22, p=0,498) e nem variagdo ao longo do
tempo (F=1,72, gl=23, p=0,498). Nao foi observado no Sr variagdo ao longo do
tempo (F=1,46, gl=23, p=0,240), porém houve uma diferenca em relacdo
controle tratamento (F=26,85, gl=22, p<0,001). No Suvazs4 houve uma diferenca
entre tratamento e controle (F=9,03, gl=22, p=0,006), porém nao houve variagéo
em relagdo ao tempo (F=4,16, gl=23, p=0,053). N&o foi observado variagdo no
indice M em relagdo ao tempo (F=4,05, gl=23, p=0,056) e nem em relagdo ao
controle e tratamento (F=0,70, gl=22, p=0,409). Os indices de humificagcao (HIX),
fluorometria (Fl) e biolégico (BIX) ndo variaram ao longo do tempo (F=1,05,
gl=23, p=0,316; F=0,05, gl=23, p=0,826; F=0,64, gl=23, p=0,431) e nem entre o
tratamento e controle (F=1,98, gl=22, p=0,174; F=0,00, gl=22, p=0,998; F=2,68,
gl=22, p=0,115) (Figura 7; Tabela 2).
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de fluorescéncia (HIX, FI e BIX) ao longo do experimento UV para as amostras

Tabela 2: Média dos indices de absorbancia (Sz275-295, S350-400, Sr, Suvazss e M) e
do lago e do controle.
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Figura 7. Variagao dos indices de espectrometria (Sz7s.205, S3s0-400, ST, Suvazss € M) e de

fluorescéncia (HIX, Fl e BIX) ao longo do tempo.

Na analise do PARAFAC do experimento foi observada a presenca de
quatro componentes principais (Fit=0.986, splithalf=0.937). Dentre os compostos
do experimento, o componente 1 (C1) teve um pico de excitagao préoxima a
300nm e um pico de emissao proximo de 400nm. Este componente foi similar ao

pico M de fluorescéncia, sendo caracterizado por substancias humicas com
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baixo peso molecular e de origem diversa, sendo autdctone ou aléctone (Coble,
1996; Stedmon et al, 2003; Sgndergaard et al, 2003; Para et al, 2010; Fellman
et al., 2010; Salve et al, 2012). O componente 2 (C2) teve um pico de excitagao
proximo aos 340nm e um pico de emissao em 430nm. Este componente foi
identificado como o pico C de fluorescéncia, sendo caracterizado por
substancias humicas de origem aléctone (Coble, 1996; Stedmon et al, 2003;
Sendergaard et al, 2003; Fellman et al., 2010; Para et al, 2010). O componente
3 (C3) teve um pico de excitagao proximo aos 270nm e outro pico de excitagao
proximo aos 390nm, sendo que os dois picos de emissdao proximo
correspondentes aos de excitacao ficaram proximos a 480nm. Este conjunto de
picos foi identificado como os picos A+ e o0 pico C+ associados a compostos
humicos ubiquos de origem terrestre, bem parecidos e associados com o
composto 2 (Stedmon et al., 2003; Wagner et al., 2015). O componente 4 (C4)
teve um pico de excitacdo em 280nm e de emissao proximo aos 330nm, sendo
identificado como o pico T, associado a proteinas ricas em aminoacido tirosina
(Stedmon et al., 2003; Yamashita et al., 2010; Wagner et al., 2015) (figura 8).
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Figura 8. PARAFAC do experimento com quatro componentes principais, a esquerda as
imagens de cada componente no modelo e a direita os picos de emissao (azul) e

excitacao (vermelho).
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Acerca das proporgdes de cada componente (Figura 9), a amostra inicial
tinha 19.62% do C1, 30.53% do C2, 18.73% do C3 e 25.65% do C4. Nos
controles e nos tratamentos, o C1 variou de 25.97% + 1.36% no controle e
23.17% £ 1.99% no tratamento durante a primeira semana de experimento até
22.07% £ 0.58% no controle e 19.80% £ 1.11% no tratamento durante a ultima
semana de experimento. O C2 variou de 34.58% + 2.35% no controle e 20.34%
+ 4.66% no tratamento na primeira semana do experimento até 27.76% + 0.16%
no controle e 15.89% % 1.63% no tratamento durante a ultima semana de
experimento. O C3 durante a primeira semana teve uma média de 18.24% =
0.93% no controle e 15.43% * 1.43% no tratamento, enquanto na ultima semana
do experimento o controle teve uma média de 18.43% + 0.61% e no tratamento
13.73% + 0.74%. A variagcado do C4 foi de 20.63 + 0.93% no controle e 14.85 £
1.73% no tratamento na primeira semana até 14.90% = 0.61% no controle e

11.86% + 0.68% no tratamento durante a ultima semana.
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Figura 9. Quantidade de cada componente analisado pelo PARAFAC nas amostras. A
primeira amostra a esquerda é a inicial e em sequéncia as triplicatas de controle e

tratamento com 98, 196, 294 e 392 horas de exposigao a luz UV.
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Discussao

No experimento in situ, tanto no espectro quanto a variagao dos indices,
os dados que seguiram melhor a variagcdo esperada foram os do tratamento
LAGO. Neste tratamento, foi observado o aumento do Sr e do S27s295 € a
diminuicdo do Ssso400 0 que € um indicativo da diminuigdo das moléculas
causada pela fotodegradacao (Helms et al., 2008). Os valores do S275-295, que
variou de 0,008 até 0,014, e do Ssso-400, que variou de 0,012 até 0,015, no
tratamento LAGO (Tabela 1) sdo pequenos quando comparados a outros
experimentos (Helms et al., 2008; Hansen et al., 2016). Da mesma forma que os
indices anteriores, o Sr, que variou de 0,6 até 1,17, tem valores baixos para o
LAGO quando comparado com outros estudos (Helms et al., 2008; Hansen et
al., 2016).

Analisando a variagao destes indices ao longo do tempo é observado que,
no tratamento LAGO, a mudanca foi continua durante todo o experimento,
diferente do tratamento DOM-ALOCTONE no qual a variagéo do S275-205 foi maior
durante a 1% semana da coleta e em seguida este valor se manteve estavel até
o ultimo dia de experimento. O Sr do tratamento DOM-ALOCTONE teve um
aumento continuo assim como o tratamento LAGO, os dados do tratamento
LAGO e do tratamento DOM-ALOCTONE foram semelhantes a estes indices,
dado este que corrobora a hipotese apresentada por Reynolds (2009) de que o
material orgénico que esta em circulagado no fundo de um lago estratificado €,
em sua maioria, material recalcitrante (para fotodegradacao) aldctone. Além
disso essa pequena variagdo mostra que a forma de extrair o material
macerando no cadinho e posteriormente diluindo € valida para testes de
degradagao aquatica. Os valores dos indices S275-2095, S3s0-400 € Sr para o
tratamento DOM-AUTOCTONE tiveram um valor inicial muito distante dos
valores restante do experimento, fenémeno este que ja foi observado em outros
experimentos (Hansen et al, 2016). A variagdo do tratamento DOM-
AUTOCTONE em todo o experimento foi préxima ao seu controle indicando que
a fotodegradagdo nao foi suficiente para separar o controle do tratamento,
observacao esta que € suportada pela hipotese de que o material autoctone é
menos susceptivel a degradacdo do que o material aloctone devido ao seu
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tamanho molecular (Helms et al., 2008). No geral, os valores autéctones foram
diferentes dos outros tratamentos.

O Suvazs4 € um indice relacionado a aromaticidade da matéria organica e
ao peso molecular das moléculas (Weishaar et al, 2003; Chowdhury, 2013). Esse
indice foi variavel de acordo com a interagao controle, tratamento e tempo de
exposig¢ao. Dentre os tratamentos, o lago novamente teve a variagao préxima ao
esperado, com o controle se mantendo mais constante e os indices dos
tratamentos diminuindo ao longo do tempo. Apesar da interagao ser significativa,
visualmente os tratamentos DOM-ALOCTONE e LAGO n&o tém uma diferenca
clara entre a fotoexposicdo e os controles. O indice M esta relacionado
positivamente ao tamanho molecular (Haan et al., 1982), n&o exibindo uma
variagédo ao longo do tempo e nem em relagdo ao controle e tratamento, sendo
que a Unica diferenca observada foi entre os tratamentos DOM-ALOCTONE e
LAGO com o tratamento DOM-AUTOCTONE. Levando em conta a variagéo dos
valores dos indices o mais proximo ao LAGO foi o tratamento DOM-ALOCTONE,
o que reforca a hipétese do material orgénico do hipolimnio ser
predominantemente aléctone (Reynolds et al., 2009). Outro experimento feito na
lagoa Carioca, utilizando a matéria organica dissolvida em mesocosmos,
descreve que o material aléctone tem uma grande importancia na fotoinibigéo
desta lagoa (Brandéao et al., 2018). Sendo que, as variagdes dos indices deste
experimento, durante os 58 dias, demonstram a fotorreatividade do material
organico do lago.

Uma analise geral de todos os indices do experimento permite concluir
que nos tratamentos LAGO e DOM-ALOCTONE houve a diminuigéo do tamanho
molecular dos compostos organicos, como esperado pelo efeito da
fotodegradacao. Porém, esse efeito foi muito lento, quando olhamos para o S27s-
205 € 0 Sr, 0 que poderia ser explicado pelas mudancas que este ambiente esta
passando com a diminui¢do do seu volume d’agua em conjunto com a lentidao
dos processos da fotodegradacéao, entre elas a profundidade do epilimnio e uma
estratificagdo térmica mais prolongada (Houser, 2006; Cory et al, 2015). Além
disso, a degradacédo do composto aléctone pode ser uma importante fonte de
nutrientes para os organismos do lago (Vahatalo et al., 2003). Em contraste a
variacao lenta do S27s-295 € do Sr, temos uma grande modificagdo do Suvazs4

para o LAGO, que variou de um valor alto de 8,9 L.mgC".m" até 3,6 L. mgC'.m"
32



', quando comparado com outros experimentos (Weishaar et al., 2003;
Chowdhury, 2013; Hansen et al., 2016), esta diferenca de variacdo entre os
indices é interpretado que, apesar de perder bastante aromaticidade pela
fotodegradacdo, as mudancgas das proporgées das moléculas pequenas para
moléculas grandes nao tem grandes modificagbes. Adicionalmente, como
ocorreu uma grande variacdo do SUVA2s4 as moléculas grandes e pequenas
degradaram na mesma proporgao.

Dentre todos os tratamentos, o que mais se distanciou do esperado foi o
DOM-AUTOCTONE. Em préximos experimentos, algumas mudangas no método
podem ser feitas para extrai-lo e analisa-lo, dentre estas mudangas destaco a
quebra celular dos micro-organismos antes da incubag¢ao (Hansen et al., 2016),
para verificar se uma mudanga de método tornaria o experimento mais efetivo.

No experimento em laboratorio, as analises dos indices de espectrometria
e os indices de fluorometria ndo evidenciaram um efeito da radiagao UV sobre
as amostras, pois em todos os indices dos tratamentos foram iguais aos
controles ou ndo variaram estatisticamente ao longo do tempo, este € um indicio
que, apesar da importancia da radiacdo UV, a radiagdo PAR é essencial para
uma fotodegradacdo efetiva e mudangas no indices de absorbancia e
fluorescéncia.

Apesar da pouca variacdo dos indices, na analise do PARAFAC uma
mudancga clara € perceptivel, sendo evidente uma diminuicdo de todos os
componentes entre os tratamentos quando comparado com os controles e os
valores iniciais. Dentre todos os componentes, o componente C2 foi 0 que mais
diminuiu em comparagao ao inicial e aos controles indo de aproximadamente
30% na amostra inicial e chegando até 15% nas amostras do tratamento durante
a ultima semana. O segundo componente que mostrou maior diminuigdo em
relacdo ao inicial foi o componente C3. Como dito anteriormente, estes dois
componentes sdo proximos e relacionados com os compostos humicos de
origem aldctone, principalmente de areas florestadas (Fellman et al., 2010). A
presenca e a variagao desses picos demonstram a importancia da floresta nos
processos em andamento do ambiente aquatico e a degradagdo desses
compostos pela luz UV pode disponibilizar nutrientes para as bactérias e
promover seu crescimento (Madsen-Osterbye et al., 2018). A baixa perda de

fluorescéncia do composto 1 quando comparado com os outros compostos esta
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relacionado ao tamanho molecular o que por sua vez esta relacionado com a sua

origem que em grande parte é de metabolismo orgéanico autéctone, além disso,

a baixa variagdo deste composto tem como resultado complementar a nao

variagdo do BIX, o que demonstra a resisténcia dos compostos autoctones a
influéncia da radiagdo UV (Huguet et al., 2009; Para et al., 2010).

Conclusao

Concluimos que os experimentos realizados na lagoa Carioca visando

ampliar-se o entendimento do papel desempenhado pela luz na dinamica da

degradagao da matéria organica permitiram as seguintes conclusdes:

O So275-295, S3s0400 € 0 Sr para o LAGO foram baixos quando
comparados a outros ambientes, enquanto o Suvazss teve valores
altos para o LAGO.

A variagdo dos indices obtidos se assemelha a variagdo do
tratamento DOM-ALOCTONE, salientando assim a importancia da
mata e desta contribuigdo para o lago.

Os indices de absorbancia e fluorescéncia ndo variaram quando
expostos a luz UV, o que demonstra a importancia do espectro PAR
para uma fotodegradacado efetiva dos compostos organicos do
lago.

Concluimos que complementarmente, a anadlise PARAFAC do
experimento em laboratério, permitiu verificar-se que os
componentes 2 e 3 nas matrizes de excitagcdo e emisséo
representam uma grande parcela das substancias organicas neste
ambiente.

Concluimos que este mesmo experimento permitiu a demonstrar
que os compostos 2 e 3 sdo os mais susceptiveis a influéncia da

luz UV no processo de degradacgao.
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