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RESUMO

Os rios tropicais desempenham um papel crucial no ciclo do carbono, ligando a
matéria organica (MO) de origem continental e os nutrientes inorgénicos aos
oceanos. Entretanto, poucos estudos tém sido realizados em rios tropicais. O rio
Paraiba do Sul (RPS) é um dos mais importantes recursos hidricos na regiao
sudeste do Brasil e vem sofrendo crescentes impactos antropogénicos de diferentes
naturezas em toda a sua bacia de drenagem. O objetivo deste trabalho foi identificar
as fontes de matéria organica dissolvida (MOD) e particulada (MOP) no baixo curso
do RPS nos periodos de seca e cheia, através da andlise da matéria organica
cromoéfora (MODC) por meio de seus indices Opticos, as assinaturas isotopicas e
composicdo elementar de carbono e nitrogénio (3'3C e &'"N), bem como avaliar a
relacdo desses com as variaveis fisicas e quimicas. As formas dissolvidas
predominaram durante o periodo de seca, enquanto formas particuladas
apresentaram aumento durante a cheia. Entretanto, ndo foi possivel observar
diferenca significativa entre os periodos de seca e chuva para as fragbes particulada
e dissolvida. Em geral, os indices oOpticos da MOD indicaram a dominéancia de
compostos de baixo peso molecular, fotodegradados, com baixa aromaticidade e de
grande influéncia da biomassa microbiana ao longo do periodo de estudo. O modelo
de mistura e as assinaturas isotopicas de §'3C e &'°N mostraram esgoto como uma
fonte importante, o qual provavelmente impulsionou a produtividade primaria local,
resultando em assinaturas isotépicas mais leves para o 3"C (-29,2%0 a -23%o) €
maiores propor¢des de fontes como plantas Cs e fitoplancton no modelo de mistura.
Além disso, quando analisado periodo separadamente, observou-se diferencas nos
fatores que regulam a variabilidade das diferentes contribuicbes da MO. Esse
comportamento pode ser explicado pela ampla variabilidade observada nos niveis
de vazao em cada um dos periodos, principalmente no periodo de cheia, o qual
apresentou valores maximos similares as maiores vazdes registradas, e valores
minimos abaixo das médias da série histérica do RPS, sendo esse um possivel
reflexo das mudancas climaticas. Dessa forma, os resultados encontrados indicam
que o ciclo hidrolégico e usos da terra sdo os principais controladores da variagéo

das fontes e caracteristicas da MO no baixo curso do RPS.

Palavras-chave: Matéria organica dissolvida cromofora, Composicao isotépica, Rio

Paraiba do Sul, Mudangas no uso da terra.
Xiii



ABSTRACT

Tropical rivers play a crucial role in the carbon cycle, linking organic matter (OM) of
continental origin and inorganic nutrients to the oceans, but few studies have been
carried out on tropical rivers. The Paraiba do Sul River (PSR) is one of the most
important water resources in the southeastern region of Brazil and has been suffering
increasing anthropogenic impacts of different kinds throughout its drainage basin.
The aim of this study was to identify the sources of dissolved organic matter (DOM)
and particulate organic matter (POM) in the lower sector of PSR during the dry and
flood periods, by analyzing chromophoric dissolved organic matter (CDOM) through
its optical indices, isotopic signatures and elemental composition of carbon and
nitrogen (3'*C and 3'°N), as well as evaluating their relationship with physical and
chemical variables. Dissolved forms predominated during the dry season, while
particulate forms increased during the flood. However, it was not possible to observe
any significant difference between the dry and rainy periods for the particulate and
dissolved fractions. In general, the optical indices of the MOD indicated the
dominance of low molecular weight, photodegraded compounds with low aromaticity
and a strong influence of microbial biomass of the study period.The mixing model
and the isotopic signatures of 8'3C and &'°N showed sewage as an important source,
which probably boosted local primary productivity, resulting in lighter isotopic
signatures for 3'3C (-29.2%o to -23%o) and higher proportions of sources such as Cs
plants and phytoplankton in the mixing model. In addition, when the period was
analyzed separately, differences were observed in the factors that regulate the
variability of the different contributions of OM. This behavior can be explained by the
wide variability observed in the flow levels in each of the periods, especially in the
flood period, which showed maximum values similar to the highest recorded flows,
and minimum values below the averages of the PSR historical series, which is a
possible reflection of climate change. Thus, the results found indicate that the
hydrological cycle and land use are the main drivers of variation in the sources and

characteristics of OM in the lower reaches of the RPS.

Key-words: Chromophoric dissolved organic matter, Isotopic composition, Paraiba

do Sul River, Land use change.
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1. INTRODUGCAO GERAL

1.1 - O papel dos rios para o ciclo do carbono e fatores reguladores

Os rios sao importantes para o ciclo global do carbono pois sdo responsaveis
pelo transporte de matéria organica (MO) e nutrientes até os oceanos, conectando
mais de 87% da superficie terrestre da Terra com as regides costeiras (Battin et al.,
2008; Cole et al., 2007). Os rios s&o locais de transformagédo ativa pois
desempenham papel-chave no sequestro, transporte e mineralizagdo do carbono.
Desta forma, esses ambientes s&o suscetiveis a alteragdes climaticas e
antropogénicas, causando impacto direto nos fluxos globais de carbono (Battin et al.,
2009; Dai et al., 2012) (Figura 1). Portanto, alteracées na vazao dos rios, como as
causadas por desvios e barragens ao longo de seu curso, ou por modificagdes no
regime sazonal da vazao, provocam mudangas no tempo de residéncia da agua e na
realocagao do volume hidrico disponivel, o que afeta os processos de decomposicao,
a quantidade e qualidade do carbono transportado até os oceanos. (Bhattacharya &
Osburn, 2021; Ma et al., 2021; Minor & Oyler, 2021; Wohl et al., 2017; Zhou et al.,
2021; A. Coble et al., 2020; A. A. Coble et al., 2022; Park et al., 2018).
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Figura 1. Balago global de carbono. As setas amarelas representam os fluxos anuais de carbono
(em PgC a) associado ao ciclo do carbono estimado para o periodo pré-industrial. As setas rosas
representam os fluxos antropogénicos para os anos de 2010-2019. Os circulos representam os
estoques de carbono no periodo pré-industrial (amarelo) e as mudangas antropogénicas nesses
estoques (rosa). Fonte: IPCC, 2023.

Por outro lado, o aumento na exportacdo de matéria organica dissolvida
(MOD) de origem terrestre devido a variagdo no regime de vazao dos rios € um dos
principais estressores para as mudangas globais no ciclo do carbono (Lgnborg et al.,
2020). Em periodos de alta vazao a conectividade entre o rio e a bacia de drenagem
tende a ser mais intensa, levando a uma maior exportacdo de MOD da bacia de
drenagem para o corpo hidrico. Essa conectividade ¢é intensificada pelos efeitos das
mudancgas climaticas nos niveis de pluviosidade a partir da ocorréncia de eventos
extremos mais frequentes, intensificando essa exportacdo (Raymond et al., 2016).
Esse aumento favorece os processos de mineralizagdo da MO como os processos
de respiracdo microbiana e de fotorrespiracéo resultando no aumento da produgéao

de gases como CO: e CHs, na concentragdo de nutrientes dissolvidos e
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modificagdes na qualidade da MOD (Bhattacharya & Osburn, 2021). O incremento
na disponibilidade de nutrientes dissolvidos pode resultar também no aumento da
producdo de biomassa fitoplactdnica e a redugdo na concentragdo de oxigénio
dissolvido (Park et al., 2018; Y. Zhang et al., 2021). Por outro lado, o aumento no
volume de vazao pode resultar na redugcao da concentragcdo de nutrientes devido ao
efeito da diluicdo, afetando a atividade bioldgica local. Este comportamento pode ser
visto principalmente nas concentragdes de nitrogénio e fosforo, em que este ultimo,
quando encontrado em sua fragdo particulada é rapidamente removido da agua,

enquanto o nitrogénio tende a se assentar dentro do rio (Gao et al., 2018).

Os solos tropicais sdo os maiores reservatorios de carbono do mundo (Drake
et al., 2019). Estudos sugerem que cerca de 5,1 Pg de C por ano de origem terrestre
sado transferidos para ecossistemas aquaticos continentais, sendo que na ultima
década houve um aumento de 0,3 Pg de C por ano nesse valor. Essas estimativas
podem ser ainda maiores quando consideramos as interferéncias antropicas atuais e
os efeitos das mudangas climaticas (Drake et al., 2018). Dentre as atividades
antrdpicas, as mudancgas no uso da terra sdo as mais impactantes. Nos ultimos anos,
lavouras e pastagens ocupam cerca de 40% da superficie terrestre, sendo a
agricultura o maior impacto humano, principalmente em regides tropicais (Spencer et
al., 2019).

No Brasil, a maior ocupagdo de areas nao florestadas €& destinada a
agropecuaria (33,2%) (MapBiomas, 2023). O processo de conversdo de areas
florestadas em areas para atividades agropecuarias gera alteragdes no escoamento
superficial e no processo de infiltracdo da agua no solo. Essas mudangas afetam o
fluxo de vazdo, bem como a carga de nutrientes que sera transportada pela bacia
hidrografica, causando problemas como assoreamento, eutrofizacdo, perda de
biodiversidade e floragdo de algas e cianobactérias (Mello et al., 2020). A agricultura
ocupa o posto de maior atividade econémica no Brasil e € um dos responsaveis pelo
aumento da carga de nutrientes e da quantidade de matéria organica transportada
pelos rios em todo o mundo (Hu et al., 2022; Martinelli et al., 2010). Sendo assim, a
ocorréncia de eventos extremos, como eventos de inundagao (Liu et al., 2020; Wilby,
2019; Zhou et al., 2021), tende a uma maior mobilizagdo de carbono organico
dissolvido (COD) e de fosforo organico (PO) na presencga de atividades agricolas,

principalmente em areas voltadas para a criagao de gado (George et al., 2018).
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A MO mobilizada dos solos degradados por agricultura e desmatamento
apresenta menor aromaticidade em comparacdo a de solos de florestas, o que
sugere que a MO proveniente de solos antropizados apresenta maior vulnerabilidade
a degradagdo microbiana liberando gases como CO2 e CHs4 e reduzindo a
concentragéo de Oz na agua (Drake et al., 2019; Zhou et al., 2021). Entretanto, um
estudo recente aponta que a composi¢cao da MOD e do reservatorio de nutrientes
pode variar conforme o tipo de atividade agricola que esta sendo desempenhada na
bacia de drenagem, bem como entre os diferentes tipos de solo (Yates et al., 2022).
Dessa forma, representar a atividade agricola como um tipo unico de fonte de MO é

representar de forma equivocada a carga transportada em rios.

O langcamento de efluentes domésticos e industriais sem tratamento também
sao fatores que alteram o MO presente em ecossistemas aquaticos (Liao et al.,
2022). A MOD proveniente de fontes pontuais apresenta maior biodisponibilidade em
funcéo das elevadas concentragcdes de nitrogénio e fosforo (Ma et al., 2021). Além
disso, o incremento da carga desses nutrientes promove o aumento da produgao
primaria e do metabolismo fitoplanctdnico, resultando no aumento de compostos
organicos com baixa massa molecular e rico em proteinas (Ma et al., 2021; Wohl et
al., 2017; Yates et al., 2022).

1.2 - Mudancgas climaticas e impactos antrépicos no Rio Paraiba do
Sul

A ocorréncia e intensidade de eventos climaticos extremos vem aumentando
nos ultimos anos em todo o mundo, como a ocorréncia de furacoes, aumento na
temperatura, chuvas ou secas extremas (IPCC, 2023; WMO, 2023). Nos casos de
ciclones e chuvas intensas, o resultado s&o altas descargas de nutrientes e matéria
organica para os ecossistemas costeiros, levando ao aumento da biomassa
fitoplanctonica, deplegéo de oxigénio e produgao de CO. causada principalmente por
processos de mineralizagdo da matéria organica (Paerl et al., 2019). Além disso, as
mudangas climaticas ja afetam direta ou indiretamente toda populagdo mundial,
deixando-os extremamente vulneraveis (Wilby, 2019).

Dentre as consequéncias diretas relacionadas as mudangas no clima esta

alteragcdo no nivel dos rios em fungcdo de modificagbes no regime de chuvas.
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Estudos como o realizado por van Vliet et al. (2013) indicam o aumento na
sazonalidade das vazdes dos rios ao redor mundo, ou seja, com os periodos de
cheias e secas mais extremos. Além disso, foi previsto 0 aumento na temperatura da
agua e redugao do volume de vazdo, com os maiores impactos registrados no
sudeste dos Estados Unidos, Europa, no leste da China, sul da Africa e sul da
Australia. Entretanto, ndo s6 as mudancas climaticas sdo as responsaveis por
alteracdes no volume dos rios, a agao antropica, como as mudangas no uso da terra,
barragens e desflorestamento, também sao fatores estressores para o nivel dos rios
(Coble et al., 2020). Ademais, alteragbes no volume das descargas fluviais podem
influenciar no processo de acidificagao estuarina, pois esses ecossistemas refletem
0s processos que ocorrem em nivel local e regional, ou seja, 0 aumento no volume
das descargas fluviais, principalmente aquelas oriundas de bacias antropisadas,

tendem a intensificar esse processo (Bednarsek et al., 2021).

No Brasil, a bacia hidrografica do Rio Paraiba do Sul (RPS) € um caso
destacadoporque seu trajeto € intensamente industrializado e populoso, com mais
de 22,6 milhdes de pessoas dependendo diretamente dos recursos hidricos do RPS.
Os principais usos das aguas do RPS sao para o abastecimento, diluigdo de esgoto,
irrigacédo e geragao de energia elétrica. Ja em relacdo ao uso dos solos da bacia,
55% sé&o destinados para areas nao florestadas, e atualmente a bacia conta com
apenas 11% da sua cobertura vegetal original. Além disso, a bacia possui 10
reservatorios principais e inumeros desvios em seu percurso, onde o sistema
Paraiba/Guandu é um dos mais importantes (AGEVAP, 2020). Ao todo, os
empreendimentos ao longo da bacia comprometem cerca de 58% da vazéao (Lanna,
2023).

A bacia do RPS passou por um intenso periodo de estiagem entre os anos de
2014 a 2015, considerada a maior estiagem em 85 anos (Marengo et al., 2015).
Essa estiagem estava associada a ocorréncia de eventos de precipitacdo andmalos
causados por teleconexdes geradas a partir de uma fonte de calor tropical no
norte/nordeste da Australia (Coelho et al.,, 2016), evento esse que afetou
diretamente o volume de vazdo e a disponibilidade hidrica, como no reservatério
Paraibuna, o maior reservatério da bacia, que apresentou apenas 1,09% do seu

volume efetivo nesse periodo (Marengo et al., 2015; Pacheco et al.,, 2017). De
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acordo com Britto et al. (2016) serdo necessarios anos consecutivos de chuvas

acima da média de precipitagao para retornar aos valores normais em agua bruta.

Dessa forma, diante de um cenario de degradacdo dos recursos hidricos
intensificado pelos efeitos das mudancgas climaticas, os estudos de monitoramentos
de recursos hidricos de longa duragdo sdo cada vez mais importantes. Esses
estudos fornecem informacdes sobre as variagdes encontradas no ecossistema, a
nivel populacional e ecossistémico. Os dados de longo prazo fornecem evidéncias
para analisar esse tipo de mudanca (Lohner & Dixon, 2013). Em um cenario de
mudancga no clima, a falta de dados provenientes de monitoramento realizado por
estudos de longa duracdo dificulta a realizagdo de pesquisas sobre previsdo de
eventos climaticos (Wilby, 2019) e consequentemente seus efeitos no
funcionamento de ecossistemas Iéticos. Uma vez que mudangas de longo prazo séao
encontradas, essas podem e devem ser comunicadas as agéncias responsaveis
para analise e planejamento da melhor forma para resolugdo ou mitigacdo de

problemas (Lohner & Dixon, 2013).

1.3 - Matéria orgénica dissolvida e particulada

A MO é o componente base de toda forma de vida no planeta. A MO ¢é
composta por moléculas organicas como polissacarideos, proteinas, substancias
hdmicas, lignina, celulose e aminoacidos provenientes da degradacédo de plantas
terrestres, animais, macrofitas, algas e bactérias. A MO fornece energia para o
funcionamento dos ecossistemas e € a rede de ligagdo entre os ecossistemas
terrestres em seu continuum até os oceanos (Derrien et al., 2019; Findlay & Parr,
2017; Raymond et al., 2016). Os oceanos armazenam cerca de 692 Pg de MO,
desta, a fragao dissolvida é considerada o maior reservatério de carbono orgéanico
(CO) da Terra, com concentragédo similar a presente na atmosfera (Hansell et al.,
2009; Lenborg el at., 2020). Conforme mencionado anteriormente, os rios s&o
responsaveis pelo transporte de grande parte da MO que chega até os oceanos, 0
que os torna componentes importantes para o ciclo global do carbono. De acordo
comSchlinz e Schneider. (2000), 0,43 Pg de CO séo transportados anualmente para

0os oceanos, desses, 10% sido armazenados no sedimento. Entretanto, estudos
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recentes a partir de estimativas globais sugerem que os fluxos de MOD dos rios para

os oceanos sejam da ordem de 0,25 Pg C ano™ (Yates et al. 2023; Xu et al. 2024).

As fontes para esses reservatorios podem ser divididas em autdctones e
aléctones. As fontes autéctones sdo aquelas em que a MO é produzida por
organismos derivados da biota aquatica, como os organismos plancténicos,
bactérias e macrdfitas aquaticas. Por outro lado, as fontes aléctones naturais sao
aquelas em que a MO é produzida fora do corpo hidrico e posteriormente
disponibilizada na agua, como restos de plantas vasculares, exsudato de raizes, MO
proveniente da decomposi¢cdo nos solos e compostos vindos da atmosfera. Dentre
as fontes aloctones nao-naturais destacam-se aquelas provenientes de atividades
antropicas, como insumos de fertilizantes orgéanicos, langamento de esgoto
doméstico e industrial, e o carbono vindo de queimadas (carbono negro). As
caracteristicas da MO refletem as influéncias de suas fontes e os processos fisicos e
biogeoquimicos pelos quais passou (Esteves, 2011; Maciejewska & Pempkowiak,
2014; Findlay & Parr, 2017; Marques et al., 2017; Derrien et al., 2019).

A MO ¢ dividida entre as formas particulada (MOP >0,2/0,45/0,7 um) e
dissolvida (MOD <0,2/0,45/0,7 um), em que o tamanho entre essas duas formas é o
que definira a sua fungao, e ambas as sdo componentes importantes para o ciclo do
carbono (Derrien et al., 2019; Findlay & Parr, 2017). O carbono € o principal tragador
utilizado em estudos sobre a dinamica da MO, e da mesma maneira este € divido
entre as formas dissolvida (COD) e particulada (COP). Em ecossistemas de agua
doce o COP, constitui uma pequena parte do estoque de CO (Lau, 2021). Ja o COD,
é considerado como a forma de CO com maior abundancia em ecossistemas
lacustres. Entretanto as proporcdes dessas formas podem variar de acordo com
ambiente, por exemplo, em rios pertencentes a bacias hidrograficas com maior
incidéncia de processos erosivos a propor¢gao de COD:COP pode chegar a paridade
(Tranvik et al., 2018; Wetzel, 2001). Por outro lado, em ambientes moderadamente

produtivos a proporc¢ao entre COD:COP pode variar de 3:1 a 5:1 (Wetzel, 2001).

A MOP, é caracterizada por conter um material menos degradado, com
presenca de moléculas maiores e de menor solubilidade (Ji et al., 2024; Lavallee et
al., 2020). O seu principal tragador, o COP, é encontrado geralmente suspenso na
coluna d’agua ou preso ao sedimento. Suas fontes autoctones sdo o fitoplancton e o

perifiton e as fontes aléctones estdo as particulas organicas provenientes do
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intemperismo da bacia de drenagem e dos processos de lixiviagdo do solo (Esteves,
2011; Lau, 2021; Schlinz & Schneider, 2000; WETZEL, 2001). As caracteristicas
moleculares do COP influenciam na sua capacidade de armazenamento, pois
apresenta menor labilidade e resisténcia a degradagado microbiana. Assim, apenas
35% do COP exportado para os oceanos € degradado rapidamente, o restante (65%)
permanece armazenado no sedimento por longos periodos, contribuindo para
estoque global de carbono (Galy et al., 2015; Gao et al., 2022; Nakhavali et al., 2024;
Schliinz & Schneider, 2000).

A MOD é caracterizada por ser composta por materiais mais degradados e de
caracteristica recalcitrante (Roth et al., 2019). De acordo com Wetzel (2001) a MOD
€ composta, em média, de 83,7% de carboidratos, 15,6% de proteina bruta, 0,7% de
lipideos. Dessa proporcdo, a parte majoritaria € composta por materiais
denominados acidos humicos e fulvicos, estes sdo acidos orgénicos com anéis
aromaticos provenientes da decomposicdao de plantas vasculares por
microrganismos (Findlay & Parr, 2017). O principal tragcador de MOD ¢é o COD, este
€ considerado como a forma de CO dominante nos ecossistemas aquaticos, sendo
derivada em grande parte da decomposi¢cdo e excre¢gdes dos organismos, pelos
processos de adsorcao e sorgcao, precipitagao e dissolugcédo, da agao da precipitacao
sobre os solos, por meio da lixiviagado de residuos vegetais e do intemperismo
quimico (Minor & Oyler, 2021; Schlinz & Schneider, 2000). De forma geral, o COD é
considerado resistente a degradagao microbiana, entretanto, essa forma de carbono
€ mais suscetivel ao processo de mineralizagdo por meio da fotodegragéo. Devido a
sua alta reatividade, o COD é rapidamente convertido a formas inorganicas, como o
COo, retornando para a atmosfera (Gao et al., 2022; Minor & Oyler, 2021; WETZEL,
2001). Portanto, o COD ¢é considerado componente critico para o ciclo global do
carbono (Nakhavali et al., 2024).

1.3.1 - Matéria Organica Dissolvida Cromoéfora

A matéria organica dissolvida cromofora (MODC) é a fragao opticamente ativa
de MOD, que absorve luz nos comprimentos de onda do ultravioleta (UV) e na faixa
do visivel e emite fluorescéncia (Coble, 2007). Assim como a MOD, a MODC pode

ter origem autéctone ou aléctone. Também chamado de substancia amarela ou
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gelbstoff, a MODC é composta principalmente por aminoacidos aromaticos, fendis,
lignina e substéncias humicas. As caracteristicas quimicas do MODC sédo as
responsaveis por suas propriedades opticas, que sdo importantes para protecao dos
organismos e atenuagao da luz que penetra nos corpos aquaticos, sendo também
um importante parametro para a produtividade aquatica (Coble, 2007). Suas
propriedades Opticas fornecem informagdes sobre as propriedades quimicas,
processos quimicos, fisicos e biolégicos, e fontes de MOD, bem como sobre a
quantidade de MOD relacionada a essas fontes (Mostofa et al., 2013; Shang et al.,
2021; Y. Zhang et al., 2021).

As mudangas no uso da terra e o aumento no langamento de esgoto sem
tratamento tém afetado as concentracbes de MOD em diferentes rios do mundo.
Uma das consequéncias dessas mudangas € o aumento da entrada de matéria
organica “colorida” nos ecossistemas aquaticos, a qual atua como “escudo’,
atenuando a penetragdo solar nos corpos aquaticos, reduzindo a produtividade
primaria e aumentando a degradagao microbiana. Esse processo tem como
consequéncia a producdo de gases formadores do efeito estufa, como o CO,,
causando alteragdes na biota aquatica (Drake et al., 2019; Park et al., 2018;
Raymond et al., 2016; Spencer et al., 2016). Além disso, altas concentragdes de
MODC estao associadas a presenca de mau cheiro e compostos toxicos na agua,
bem como a presenga de compostos carcinogénicos (Findlay & Parr, 2017). Por ser
entendida como um excelente tracador de COD de origem terrestre, o estudo da
MODC é fundamental para identificar os caminhos e as fontes de carbono até os
oceanos, bem como auxiliar na compreensao do papel dos ecossistemas de agua

doce no ciclo global do carbono.

1.3.2 - Metodologias para o estudo da MO

O grau de degradacgao dos recursos hidricos € um grande problema em todo
o mundo. As mudancgas do uso da terra e a intensificacdo das atividades antropicas
sd0 os principais responsaveis por esse processo de degradagdo, intensificados
pelos efeitos das mudancgas climaticas. Dessa forma, estudar e analisar o transporte
de MOD é de grande importancia para compreensao do seu papel no ciclo global do
carbono e para protecao e gestdo dos recursos hidricos (Drake et al., 2018; Spencer
et al., 2019; Wilby, 2019).
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A discussao sobre analise de MO apresenta diversas formas de analisar as
concentragbes e caminhos tragados entre os ecossistemas. As mais utilizadas séo
as andlises de isotopos estaveis de carbono e nitrogénio (3'3C e 3'N),
espectrometria de massas por transformada de Fourier, ressonancia ciclotrénica de
ions (FT-ICR MS), espectrometria de absorcdo UV visivel, espectroscopia de
fluorescéncia, combustao oxidativa, biomarcadores moleculares, entre outras (Coble,
2007; Lambert et al., 2016; Findlay & Parr, 2017; Hershey et al., 2017; Drake et al.,
2018; Zhou et al., 2018; Souza & Pedrosa, 2019; Spencer et al., 2019; Y. Zhang et
al., 202; Liao et al., 2022). Dentre as ferramentas citadas, neste trabalho vamos
utilizar a analise de isétopos estaveis (8'3C e 8'°N) e a espectrometria de absorgdo
uVv.

Os isotopos estaveis sao tragadores frequentemente utilizados em estudos
ecoldgicos, indo desde analises da teia alimentar a compreenséo dos elementos no
ciclo biogeoquimico. Os isétopos mais utilizados em estudos ambientais sdo *C e
SN, e esses elementos sdo utilizados como tragadores ecoldgicos (Alonso-
Hernandez et al., 2020; Fry, 2006; Glibert et al.,, 2019). Em muitos estudos a
utilizacdo da espectrometria de absorcdo UV é complementar a utilizacdo de
isétopos estaveis (Johnston et al., 2018; Ke et al., 2019; Lambert, Bouillon, et al.,
2016; Liao et al., 2022; Yates et al., 2022). A espectrometria de absorcdo UV é

utilizada para caracterizar a fragao colorida da MOD, ou seja, a MODC.

As propriedades 6pticas da MODC para absorgédo de luz sdo caracterizadas
por meio de coeficientes 6pticos de absorgao (Pedrosa et al., 2017), os quais sao
expressos por fungbes matematicas com a finalidade de fornecem informagdes a
respeito das caracteristicas da MODC utilizando a absorcdo em diferentes
comprimentos de onda. Os coeficientes 6pticos mais utilizados para analise em
ecossistemas aquaticos de agua doce sdo Sr, S275-205, S350-400, a3s0, a254, SUVA254
(Coble et al., 2020; Derrien et al., 2019; Fichot & Benner, 2012; Lambert, Teodoru, et
al., 2016; Massicotte et al., 2017; Mostofa et al., 2013; Shang et al., 2021; Yates et
al., 2022).

O coeficiente da curva de razdo espectral (Sr) fornece informagdes sobre as
caracteristicas quimicas da MOD, e pode ser utilizado como um descritor
semiquantitativo da razdo entre acidos humicos e fulvicos, relacionando-se com a

massa molecular da MOD (Helms et al., 2008), formado pela razdo entre o
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coeficiente da curva espectral em 275-295nm (S275205) € 0 coeficiente da curva
espectral em 350-400nm (S3s0-400), €M que 0 primeiro € um proxy do peso molecular
do MODC e esta relacionado com processo de foto-oxidacdo na MOD e o ultimo
esta associado a presenca de lignina e compostos terrestres (Fichot & Benner, 2012;
Ma et al., 2021; Y. Zhang et al., 2021). O coeficiente de absor¢cdo em 350 nm (asso) €
um coeficiente relacionado a presenga de COD na agua e a relagdo com a MOD
vinda de origem terrestre (Johnston et al., 2018). O coeficiente de absor¢ao em 254
nm também é utilizado para identificar a relacdo com fontes terrestres de MOD, pois
indica a presenga de compostos aromaticos. A razdo de absorgdo UV para o
coeficiente de absorcédo em 254 nm (SUVA2s4) € dada pela normalizag&o do azss com
a concentracdo de COD, em que este também esta relacionado a presenca de
compostos aromaticos, servindo como um proxy entre os ecossistemas aquaticos e

a MOD de origem terrestre (Massicotte et al., 2017).

2. HIPOTESE

H1 — Neste trabalho esperamos que as variaveis fisicas e quimicas variem ao longo
dos periodos de cheia e seca. O periodo de cheias, que geralmente ocorre durante o
periodo de chuvas da regido (outubro a margo), promove o aumento da vazao e
proporciona a entrada aléctone de compostos organicos e inorganicos. No periodo
das cheias algumas variaveis quimicas, como as formas inorganicas de nitrogénio
(NO3+NO2+NH4*) e COD, apresentam concentragbes elevadas, que tendem a
diminuir conforme a estabilizagdo da vazdo. Da mesma forma, variaveis fisicas como
a condutividade elétrica tendem apresentar o mesmo comportamento, dado a maior
capacidade de diluicao fluvial nesse periodo. Por outro lado, o pH tende a
apresentar o comportamento inverso, apresentando valores menores devido a maior
entrada de matéria organica no inicio da cheia e apresentara valores maiores
conforme a estabilizacdo do volume de vazao, devido a capacidade intrinseca de
tamponamento do RPS. No periodo de seca a maioria das variaveis fisicas como,
oxigénio dissolvido, temperatura e condutividade elétrica e quimicas, como a
clorofila a, tendem a apresentar concentragdes maiores, devido a maior influéncia da
radiagcao subaquatica durante esse periodo, que apresenta menor turbidez e maior

estabilidade hidrica, favorecendo a produtividade primaria.
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H2 — A nossa hipotese é de que a principal fonte de matéria organica na regidao de
estudo durante o periodo de cheias sera de origem al6ctone, observando-se o
aumento de sua concentragédo nesse periodo e assinaturas isotdpicas mais pesadas
para &'3C. Nesse periodo, esperamos que a matéria organica seja proveniente dos
produtos de lixiviagdo e inundacado de plantas Cs, e de outros materiais terrestres.
Esperamos encontrar assinaturas isotopicas mais leves de 3'3C durante o periodo
de seca. Além disso, a concentracdo da MOD terrestre tende a diminuir e sua
principal fonte sera de origem autoctone, favorecida pela maior atividade
fitoplanctonica e microbiana, devido a uma maior disponibilidade de nutrientes
dissolvidos. Com relagdo a composicao isotépica do nitrogénio (3'°N), esperamos
encontrar assinaturas mais leve durante o periodo de cheias devido a maior
capacidade de diluicdo e assinaturas mais pesadas durante o periodo de seca

referente a um maior crescimento de algas fitoplacténicas.

H3 - Os coeficientes Opticos analisados neste trabalho e relacionados a
MODC sao os coeficientes de absor¢do (asso, SUVA2s4) € de inclinagéo da curva
espectral (Sr, S275.205, S350-400), 0S quais esperamos variar de acordo com o ciclo
hidrolégico. Assim, espera-se que seus valores estejam correlacionados com as
variaveis fisicas e quimicas. Devido ao ciclo hidrolégico, esperamos encontrar um
aumento nos valores desses coeficientes e reducado da razao da curva espectral (Sr)
e da curva espectral em 275-295nm (S275205) durante a cheia, pois, seus valores
tendem a diminuir conforme o aumento da massa molecular, vez que a MOD de
origem terrestre vinda do solo tende a apresentar maior massa molecular e maior
concentracdo de compostos humicos e aromaticos. Inversamente, no periodo de
seca, esperamos que a razao da curva espectral (Sr) e a curva espectral em 275-
295nm (S275-205) apresentem valores menores em relacdo ao periodo de cheia,
devido a menor entrada de composto de origem terrestre e maior contribuigao
autéctone, com compostos menos aromaticos e de menor massa molecular, como,

por exemplo, os liberados pelas macrofitas aquaticas e fitoplancton.
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3. OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi identificar as fontes de matéria
organica nas fragdes particulada e dissolvida no baixo curso do Rio Paraiba do Sul
(RPS) ao longo de um ciclo hidrolégico, bem como avaliar a relacdo dessas com as

variaveis fisicas e quimicas.
Objetivos especificos:

® Determinar a variacdo sazonal da vazdo ao longo de um ciclo hidrologico e
seus efeitos nos parametros fisico-quimicos da agua;

@ Identificar as principais fontes de MOD e MOP através das composi¢cdes
elementares (C/N) e assinaturas isotopicas (3'3C e 3'°N);

@ Identificar as principais fontes de MOD por meio de diferengas na MODC ao
longo do ciclo hidrolégico através dos indices asso, Sr, S275-205, S3s0-400 €
SUVA2s54;

® Analisar os efeitos da variagdo sazonal (periodo de cheia e seca) e fatores

fisicos e quimicos nas concentragdes e qualidade da MOD e MOP.

4. RESULTADOS

ARTIGO

Efeitos antropogénicos nas caracteristicas da matéria organica dissolvida e
particulada em um rio de médio porte do sudeste do Brasil
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Resumo

Os rios tropicais desempenham papel crucial no ciclo do carbono, conectando a
matéria organica (MO) dos solos aos oceanos. Apesar da importancia, poucos
estudos abordam os rios tropicais. O Rio Paraiba do Sul (RPS) na regidao Sudeste do
Brasil enfrenta crescentes impactos antropogénicos em sua bacia. Este estudo visa
identificar as fontes de matéria organica dissolvida (MOD) e particulada (MOP) em
uma sessao no baixo curso do RPS nos periodos de cheia e seca, analisando
indices 6pticos da matéria organica dissolvida croméfora (MODC) (azso, SUVA2s4, Sr,
So75.205 € S350-400) € @ composigdes isotdpicas e elementares de carbono e nitrogénio
(dC e B1°N). As formas dissolvidas predominam na seca, enquanto formas
particuladas aumentam na cheia. Entretanto, ndo ha diferenca significativa entre as
fragbes entre periodos de seca e cheia. Os elevados valores de Sr (>1) e S275.205
(>10) na cheia e na seca indicaram a presenga compostos fotodegradados de baixo
peso molecular, baixa aromaticidade e influéncia microbiana constante. Em relagao
a proporgao das possiveis fontes, as plantas Cs destacaram-se com os maiores
medianas (MOP - 34,2%, MOD - 39,8%), seguido por carbono fitoplancténico (MOP -
15,3%, MOD - 27,2%) e o esgoto (MOP - 48,3%, MOD - 19,3%). Ao contrario do
esperado a vegetagao C4 contribuiu menos que o esperado (MOP - 13,3%, MOD -
16%), 0 que resultou em assinaturas mais leves para o 8'3C (-29,2%o0 a -23%o). As
variagdes sazonais afetaram a MO, com ampla variabilidade, especialmente na
cheia. Esses resultados indicam que o as variagdes sazonais e usos da terra sdo os
principais controladores das fontes e caracteristicas da MO no RPS, com maiores

implicagdes para rios tropicais devido as mudancgas climaticas.

Palavras-chave: Atividades antropicas, Mudangas no uso da terra, Matéria organica

dissolvida cromdfora, Composigao isotopica, Mudancas climaticas.
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Introducao

Os rios séo conectores importantes para o ciclo global do carbono (Cole et al.,
2007; Raymond et al.,, 2016; Wohl et al.,, 2017). Em escala global, esses
ecossistemas s&o os principais exportadores de carbono para os oceanos (Spencer
et al.,, 2019; Drake et al., 2019, 2023). As exportacbes de COD e COP juntas
correspondem a cerca de 50% do aporte total de carbono para os oceanos, sendo s
rios tropicais, os maiores exportadores (Huang et al., 2012; Drake et al., 2023;
Raymond & Spencer, 2015; Spencer et al., 2016). A quantidade e a composi¢ao da
MO podem afetar as atividades dos ecossistemas aquaticos, como as taxas de
produtividade primaria e as taxas de respiragao (Derrien et al., 2019; Hu et al., 2022;
Yates et al., 2016).

As atividades realizadas em uma bacia de drenagem tém papel importante
sobre a natureza da matéria organica dissolvida (MOD) que chega até os oceanos.
Essas atividades determinardo as caracteristicas quimicas da MOD, afetando sua
qualidade e quantidade transportada, bem como a concentragao de nutrientes (A.
Coble et al., 2020; Hu et al., 2022; Park et al., 2018; Yates et al., 2022). Dentre
essas atividades, o langamento de esgoto doméstico sem tratamento e as atividades
agricolas contribuem com quantidades substanciais de MOD rica em proteinas e de
alta labilidade, com maior razdo C:N e enxofre (Drake et al., 2019; Hosen et al., 2014;
Hu et al., 2022; Zhou et al., 2022). Este cenario € agravado no Brasil porque 33,2%

dos usos do solo sédo destinados para atividades agropecuarias (MapBiomas, 2023).

Estudo de longo prazo permitem avaliar a degradagao dos recursos naturais e
compreender o papel das atividades antropicas e dos efeitos das mudangas no clima
sobre as transformagdes bioquimicas da MO (Park et al., 2018; Xiao et al., 2023; Y.
Zhang et al., 2021). A utilizagado de biomarcadores, como indices Opticos e is6topos
estaveis, ajudam compreender melhor os processos biogeoquimicos do carbono,
dos rios aos oceanos (Glibert et al., 2019; Hershey et al., 2017; Vidal et al., 2023). A
andlise da fracdo opticamente ativa da MOD, denominada matéria organica
dissolvida croméfora (MODC), permite inferir a origem, quantidades e caracteristicas
da MOD (Stedmon & Markager, 2003; Gongalves-Araujo et al., 2019) por meio do

calculo de coeficientes 6pticos (asso, SUVA2s4, Sr, S275.295, S350-400). J& as analises de
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isotopos estaveis sao ferramentas amplamente utilizadas para analise da MO. O
5"3C e 8N s3o os indices mais utilizados na literatura de ecossistemas aquaticos
nesse tipo de analise, sendo possivel identificar suas fontes através de modelos de
mistura (Glibert et al., 2019), e, por meio desses, € possivel encontrar evidéncias a
respeito da massa molecular, aromaticidade da molécula, labilidade, recalcitrancia,
fontes, e transformacdes fisicas e bioldgicas ocorridas na MO (Mostofa et al., 2013;
Y. Zhang et al., 2021).

No Brasil, a regiao Sudeste caracteriza-se por ser a mais urbanizada do pais
(IBGE, 2022), na qual esta localizado o rio Paraiba do Sul (RPS), considerado um
dos mais importantes para a regido e o mais importante para o Estado do Rio de
Janeiro (ANA, 2020). O RPS é responsavel por exportar 8,3 x 10° Pg C ano' COD
para o oceano (Figueiredo et al., 2011). A bacia do RPS apresenta um longo
histérico de atividades agropecuarias e industriais, especialmente nas regides do
meédio e do baixo curso do RPS, com intensa urbanizacgao, favorecendo o processo
de degradagao de suas aguas e a impossibilidade de utiliza-las em um futuro bem

proximo (Cotovicz et al., 2012; Ovalle et al., 2013).

O estudo e monitoramento de rios € de grande importancia local e mundial,
pois possibilitam novas inferéncias e insights sobre os efeitos de impactos
antropogénicos sobre os fluxos de carbono (Bhattacharya & Osburn, 2020; Wheater
& Gober, 2015; Wilby, 2019). A hipdtese deste trabalho considera os efeitos dos
impactos antropogénicos sobre os fluxos de carbono, aqui o carbono organico, pois
as atividades antropicas realizadas nos solos da bacia e as variagdes sazonais sao
os principais controladores das concentracdes, fontes e caracteristicas da matéria
organica na sessao de estudo. Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi identificar
as fontes de matéria organica dissolvida e particulada em uma sessdo no baixo
curso do RPS nos periodos de cheia e seca utilizando a fragado cromdéfora (MODC),
as assinaturas isotdpicas e composigao elementar do carbono e nitrogénio (3 °C e

0'N) para analisar a relagdo desses com as variaveis fisicas e quimicas.
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Metodologia
Area de estudo

A bacia do rio Paraiba do Sul (RPS) possui uma area de drenagem de 62.
074 km?, percorre os estados de Sdo Paulo, Minas Gerais ao Rio de Janeiro. O rio
percorre 1.500 km até a sua foz no municipio de Sdo Jodo da Barra e conta com
sete afluentes principais. Sua area abrange 189 municipios, destes, 35 séao
caracterizados como cidades industriais (Figura.2.a). A bacia apresenta grande
relevancia nacional, pois esta situada na regido mais industrializada e populosa do
Brasil, responsavel por gerar 12% do produto interno bruto (PIB) do pais (CEIVAP,
2021). O territério da bacia abriga 9,6 milhdes de habitantes, no entanto, suas aguas
sdo responsaveis por abastecer cerca de 22,6 milhdes de pessoas (AGEVAP, 2020).

A bacia do RPS possui forma alongada e relevo bastante acidentado,
cortando uma das poucas regides do pais com esse tipo de relevo, podendo atingir
mais de 2.000 m de altitude (AGEVAP, 2011). O seu territério pode ser dividido em
trés cursos principais (Figura.2.a): Alto curso — regido com 7.300 km? onde esta
localiza a sua nascente, que é caracterizada pela topografia por declives acentuados
e chuvas torrenciais; Médio curso — regido com 27.500 km? e com baixa declividade;
Baixo curso — regido com 22.500 km?, trecho com baixa declividade e caracterizado
pela monocultura da cana-de-agucar e pastagens (Ovalle et al., 2013).

A cobertura vegetal do baixo curso do RPS é composta principalmente por
campos e pastagens, que cobrem 79% da area em questdo, vegetagao secundaria
com 7,7%, areas reservadas a agricultura com 5,9% e a cobertura florestal com
4,6% (CEIVAP, 2020). O baixo curso do RPS é considerada uma regido urbanizada,
com atividades econOmicas que se concentram na pecudaria e agricultura, com
destaque para a producgao canavieira, industria sucroalcooleira, alimenticia, extragao
de brita e pedras ornamentais (Lima, 2008; Meneses et al., 2009; Ovalle et al., 2013).

E importante destacar que o ponto de amostragem do presente estudo
localiza-se no baixo curso do RPS, o qual foi selecionado como area de estudo para
esse trabalho por representar a saida da bacia, a ultima regido antes da foz. Este se
localiza dentro da cidade de Campos dos Goytacazes, o qual sofre influéncia direta
da urbanizagdo recebendo parte da carga de poluentes geradas ao longo do

percurso do RPS (Kahn et al., 2017). O baixo curso do RPS apresenta dois
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tributarios principais, os Rio Pomba e Rio Muriaé, e apresenta areas de relevos com

declividade e extensdes com areas planas (Alves & Siqueira, 2017).
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Figura 2. Mapa da area de estudo. a) Mapa da bacia do rio Paraiba do Sul com destaque para os
cursos do alto, médio e baixo, curso principal, afluentes, cidades industriais e cidade de coleta. b)
Local de coleta. Fonte: Google Earth.



33

Amostragem e métodos analiticos

As coletas foram realizadas em um ponto no trecho final do baixo curso do
RPS, em Campos dos Goytacazes - RJ (21°45'06.9"S 41°19'33.0"W) (Figura.2.b)
nos anos de 2022 e 2023. A amostragem foi realizada de forma quinzenal, entre
mar¢o de 2022 e abril de 2023, totalizando 22 coletas, com 10 coletas no periodo de
cheia e 12 coletas no periodo de seca. O periodo de seca foi caracterizado por
baixas vazdes, ocorreu entre a abril a setembro de 2022 e o de cheias, caraterizado
por altas vazdes, ocorreu entre outubro de 2022 a margco de 2023, esta
caracterizagdo foi baseada no periodo de chuvas da regido (COHIDRO, 2014). A
coleta de agua, foi realizada com um amostrador de metal acoplado a uma garrafa
de vidro ambar de 5 L, destes 4L foram reservados em duas garrafas de polietileno,
cada uma com 2L, para analises de nutrientes dissolvidos e determinagao isotopica.
A temperatura, condutividade elétrica, pH e oxigénio dissolvido foram mensuradas

em campo com um medidor multiparametros (AKSO AK88).

As amostras coletadas e devidamente armazenadas, foram levadas para
analise no Laboratério de Ciéncia Ambientais (LCA), do Centro de Biociéncia e
Biotecnologia da Universidade Estadual do norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF).
O material coletado foi divido em subamostras filtradas por membranas GF/F e
estocadas em freezer para determinagdo de aménio (NH4*), conforme indica
(Carmouze, 1994). O carbono organico dissolvido (COD) e nitrogénio dissolvido
(NTD) foram medidos por oxidacao catalitica em alta temperatura em um analisador
de carbono (Shimadzu TOC-V CPH). A determinacao de fbésforo total (PT) foi
determinada por espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES Varian 720-ES) A estequiometria dos elementos foi determinada a partir da razéo
molar entre as concentragdes de C e N. O material particulado em suspensao (MPS)
foi determinado por gravimetria apés filtragdo (0,45um de poro). O fosfato (PO4*),
nitrito (NOz2") e nitrato (NO3") foram determinados por cromatografia ibnica (Methrom
861 Advenced Compact IC).

Anélise e calculos MODC
A analise da matéria organica dissolvida cromoéfora (MODC) seguiu a

metodologia de (Lambert, et al., 2016), com leitura de absorbancia em amostras

filtradas em filtros de porosidade 0.7um seguido de filtros 0.2 um e acondicionadas
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em frascos escuros, a 4 °C por no maximo 2 meses. A leitura foi realizada em
comprimentos entre 200-700 nm com intervalo de 1nm, em cubeta de quartzo de 1
cm, com agua ultrapura como branco. Apos a subtragdo dos brancos do espectro, a
corregao para espalhamento e indice de refracao foi realizada inserindo o espectro

de leitura entre 200-700 nm conforme a equacéo (1):
A = Age ~SA-20) + K

Em que Are Ao sdo a absorbancia medida em um determinado comprimento de onda
e A e em um comprimento de onda de referéncia Ao = 375 nm, respectivamente, ja S
€ o coeficiente de inclinagao espectral (S) e foi estimado via ajuste nao linear,
conforme a equacgdo de inclinagdo espectral (nm™), que descreve o declinio
exponencial aproximado da absorg¢ao de acordo com o aumento do comprimento de
onda. K é uma constante associada a alteracdes de linha de base nao relacionadas
a MODC.

O coeficiente de absorgao (a (1) foi obtido através da equacgéo (2):
ap = 2.303 x ApyL

Onde: a(A) é o coeficiente de absor¢gdo de um determinado comprimento de onda A,
A(A) é absorbancia corrigida no comprimento de onda A, L € o comprimento da
cubeta em metros (0.01 m). A atividade 6ptica da matéria orgéanica (a (») é dada pela

razao entre a ,m(m™') e a concentragdo de carbono orgéanico dissolvido (COD) (g m™3).

A curva da razdo espectral para os intervalos de 275-295 nm (S275-205) € 350-
400 nm (Sas0-400) foi analisada por meio de regressao linear do logaritmo do espectro
de a versus o comprimento de onda (Helms et al., 2008). A taxa de raz&do espectral
Sr € calculado pela razdo Saz7s-205 € S3s0-400, € foi utilizado de forma semiquantitativa
para caracterizar a fonte e a composicdo da MODC (Helms et al., 2008). O SUVA2s4
foi calculado como a absorbancia UV em A=254 nm (A2s4) normalizada para a
concentracdo de COD. O coeficiente asso foi utilizado para caracterizar a
concentragdo e o ciclo biogeoquimico da MODC, sendo calculado conforme a
equacgao (2) (Lambert, Teodoru, et al., 2016; Y. Zhang et al., 2021).

Determinag&o elementar de isotopica
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A determinacao elementar (C e N) e isotopica (5'3C e &'°N) foi realizada por
extragdo na fase soélida da matéria organica dissolvida (MOD) em aguas fluviais,
seguindo metodologia de (Dittmar et al., 2008). A retencdo do MOD foi feita em
colunas de resina (1g PPL, Agilent) eluidas com metanol em overnight. A amostra de
agua (1 L) foi acidificada para pH 2 com HCI (32%) para aumentar a eficiéncia na
extracdo de acidos carbbnicos e fendis. A coluna foi anexada ao frasco com a
amostra acidificada passada por gravidade em tubos de teflon (2mm) com adaptador

Luer.

Os tubos foram secos em fluxo de N2 e eluidos com 8 mL de metanol (grau
HPLC). Desse volume, 800 a 1600 pyL foram estocados em recipientes de vidro
calcinado e evaporado até a secura sob fluxo de N2. O volume seco foi dissolvido em
50 uL de metanol e em seguida adicionado lentamente em recipiente de estanho e
seco a 60° por 24 horas. Ainda, a composig¢ao elementar e isotopica foi determinada
no Analisador Elementar (Flash 2000) acoplado a um Espectrometro de Massas
(Delta V Advantage Isotope Ratio Mass Spectometer). A determinacdo da
composicao isotépica da matéria organica particulada no MPS foi realizada a partir
dos filtros GF/F, provenientes das filtragdes anteriores foram analisadas no mesmo

equipamento.

Os resultados isétopos estaveis de carbono e nitrogénio foram expressos

neste trabalho por meio da notac&o “delta” (d):
6130 ou 815N (%0) = [(Ramostra/Rpadrﬁo) —1] XlOOO

O conteudo de carbono e o nitrogénio no MPS foi determinado empregando
um analisador elementar (Flash 2000, Organic Elemental Analyzer, Thermo Scientific,
Bremen, Alemanha) e expressos em percentagens (%) e os da composigao
isotdépica em (%o). A precisdo foi obtida a partir de trés réplicas usando uma amostra
certificada de solo com baixo teor organico (Elemental Microanalise), realizada a cada 20
amostras, sempre acima de 95%. Os limites de deteccao para C e N foram de 0,05% ¢ 0,02%,
respectivamente. As composigoes isotopicas de carbono e nitrogénio foram realizadas usando
o espectrometro de massa (Delta V Isotope Ratio Mass Spectrometer, IRMS, Thermo
Scientific, Bremen, Alemanha) acoplado ao analisador elementar através de uma interface

Conflo IV. A razao do isotopo estavel de carbono foi expressa como &'3C, relativo ao
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padrdo Pee Dee Belemnite (PDB) e do is6topo estavel de nitrogénio como 3'°N,

relativo ao nitrogénio atmosférico.

Analises estatisticas

As andlises estatisticas foram conduzidas utilizando o IDLE RSTUDIO em
linguagem R. O teste Shapiro-Wilk foi aplicado para verificagdo da normalidade dos
dados, utilizando a funcédo base Stats (R Core Team, 2024). Entretanto, os dados
nao seguem a distribuicdo normal. O teste-U de Mann-Whitney foi utilizado para
verificar a variagdo sazonal para as variaveis de interesse, por meio da fungao
wilcox.test do pacote Rstatix (Kassambra, 2023). A analise de componentes
principais (PCA) foi utilizada para verificar 0 agrupamento das variaveis de acordo
com as mudancgas sazonais, utilizando os pacotes FactoMineR, ggrepel e factoextra
(Sebastien et al., 2008; Slowikowski, 2024; Kassambara and Mundt, 2020). Além
disso, utilizamos o teste de correlagdo de Spearman (p<0,05) no software Jamovi,

para verificar a existéncia de correlagao entre as variaveis analisadas.

O modelo de mistura foi realizado por meio do pacote SIMMR (Stable Isotope
Mixing Model in R) (Parnell & Inger, 2023). O pacote SIMMR foi utilizado para
calcular a contribuigao por diferentes fontes para uma terminada mistura por meio de
uma estrutura Bayesiana, onde a propor¢cdo das fontes sdo estimadas utilizando
suas assinaturas isotopicas (Govan et al., 2023). Os valores relativos as fontes para
o esgoto foram obtidos por Sobrinho et al. (2023), para o fitoplancton em Alves et al.
(2017) e as demais fontes por Ribas (2012).
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Tabela 1. Médias e desvio padrdo (DP) das assinaturas isotdpicas para as possiveis fontes de
matéria organicas utilizadas no modelo de mistura. As letras sobrescritas @ s&do as assinaturas de
0'%C e O8'°N da MOP e ™ s&o as assinaturas de 3'°C e 8'°N da MOD. As demais fontes séo

provenientes da fragcao particulada.

6130 615N
Fontes : Referéncias
MédiatDP

Esgoto 2381212 -256+0,08° 6,9+1,68% 9,5+10,78° Vidal et al. Em
preparacao

Fitoplancton -30+3,07 3,9+2,30 (Alves et al., 2017)
Planta Cs -3141,42 4,41£3,76 (Ribas, 2012)
Planta Cs -12,840,21 4,40+9,90 (Ribas, 2012)

Resultados

Vazao e parametro fisico-quimicos ao longo do ciclo hidrolégico

A variacao intra-anual no volume de vazado na regiao foi influenciada pela
sazonalidade, que esta relacionada ao regime de chuvas, sendo diferenciados como
periodos de seca (Abr-22 a Set-22) e de cheia (Nov-22 a Mar-23) (Figura.3). Os
resultados encontrados para a variagao intra-anual da vazdo mostraram diferencga
significativa entre os dois periodos do ciclo hidrolégico (p<0,01) (Tabela.2). Os
valores de vazao variaram entre 81 m3*s™ a 5.213 m*s™ com média de 1742 no
periodo de cheia (Tabela.2), com os maiores valores registrados durante este
periodo (Figura.3.a). Ja os valores de vazao variaram entre 62 m*s™ a 916 m*s™’

com média de 348 (Tabela.2, Figura.3) no periodo de seca.
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Figura 3. Histograma de vazao do Baixo Paraiba (Mar-22 a Abr-23).

As variaveis Temperatura, MPS, CE e clor-a apresentaram diferenca
significativa (p<0,05) entre os periodos de cheia e seca (Tabela.2). No periodo de
cheia, a temperatura e o MPS apresentaram médias de 28°C e 78,9 mgL™', com
valores maiores aos observados durante o periodo de seca, com médias de 25°C e
29,3 mgL' (Tabela.2, Figura.4.b e c). Por outro lado, CE e clor-a apresentaram as
maiores médias no periodo de seca com valores de 96,6 uScm’ e 21,6 ugL™,
enquanto no periodo de cheia apresentaram médias menores, com valores de 70,9
uScm e 2,6 ugL' (Tabela.2, Figura.4.d, e). As variaveis OD, NTD, NID, POs*>, pH e
PT nao apresentaram diferenca significativas entre o periodo de cheia e seca.
Contudo, OD, NTD e PO4*, apresentaram as maiores médias no periodo de seca,
com valores de 6,3 mgL"', 46,9 uM e 11,4 uM, e as menores médias durante a cheia
com valores de 5,9 mgL", 43,9 uM e 1,6 uM (Tabela.2, Figura.4.f, Figura.5.a e c). Ja
o pH e o PT apresentaram as maiores médias durante a cheia, apresentando
valores de 8 e 11 mgL’' e na seca com valores de 7 e 10,4 mgL"' (Tabela.2,
Figura.5.d, e). O NID apresentou médias com valores proximos entre os periodos, no
periodo de cheia com 31,6 uM e no periodo de seca com 31,1 uM (Tabela.2,
Figura.5.b).
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Tabela 2. Resultados do teste de Mann-Whitney, valores maximos, minimos, médias e DP das
variaveis: Vazéo, Temperatura, MPS, pH, OD, Clor-a, NTD, NID, PO4*, PT, COD, asso, S275-290, S350-400,
Sr, SUVAzs4, 8'3C-COP, 8'°N-ND, (COP/NP)a, 8'3C-COD, 8'"N-ND, Sa75.200, S350-400, SR, SUVAzs4,
5'3C-COP, 8'SN-ND, (COP/NP)a, 8'3C-COD, 3'°N-ND e (COD/ND)a para os periodos de cheias e

Secas.
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Maximo Minimo Média DP
Variaveis W p-valor

Seca Cheia Seca Cheia Seca Cheia Seca Cheia
Vazéo (m3s™) 106 0,002** 916 5213 62 81 348 1742 235 1576
Temperatura (°C) 112 0,001*** 28 29 22 26 25 28 2 1
MPS (mgL™) 103 0,003** 110,6 169,3 7,7 13,3 29,3 78,9 20 44,6
pH 84 0,113 8 8 6 7 7 8 1 0,3
CE (uSs™) 23 0,014 220,0 1034 65,0 54,7 96,6 70,9 41 14,8
OD (mgL™) 38 0,165 7,5 6,6 55 55 6,3 5,9 1 0,3
Clor-a (ugL™") 22 0,012 98,0 10,7 21 2,7 21,6 2,6 33,3 41
NTD (uM) 60 1 93,1 64,6 31,7 33,4 45,9 43,9 15,9 10
NID (uM) 62 0,923 61,8 435 9,4 11,8 31,1 31,6 17,2 11
PO4* (UM) 62 0,921 3,3 8,7 0,2 0,4 1 1,6 1 2,5
PT (mgL™) 57 0,917 14,9 19,3 7.9 7,7 10,4 11,0 1,8 3,2
COD (mgL™) 91  0,043* 2,4 24 33,1 13,7 13,7 6,7 8,5 3,3
asso (M) 112 0,001*** 2,8 5,8 18,0 23,3 23,3 18,7 5,6 5,1
S275-200 (NM"") 34 0,093 9,1 9,1 19,1 15,0 15,0 11,3 3,1 2,1
S3s0-400 (NM"") 56 0,821 10,4 12,3 19,3 17,2 17,2 13,5 2,8 1,4
Sr 37 0,140 0,7 0,7 1,3 1,1 1,1 0,8 0,2 0,1
SUVA2s4 (m?gC) 84 0,123 0,01 0,02 0,08 0,08 0,08 0,04 0,02 0,02
d'3C-COP 23 0,043 -234 -230 -256 -249 -230 -24,0 0,7 0,6
5'*N-ND 31 0,165 8,3 6,7 21,3 3,3 6,7 5,2 2,0 1,2
(COP/NP)a 39 0,435 14,7 13,3 4,1 8,1 13,3 11,0 3,8 1,9
5'3C-COD 33 0,547 -240 -233 -281 -29,2 -233 -25,5 1,3 1,7
5'*N-ND 50 0,436 8,5 9,2 4,0 2,9 9,2 5,8 1,5 24
(COD/ND)a 38 0,836 53,8 36,8 17,0 15,8 36,8 254 12,2 7,2

Nota. * p < .05, ** p < .01, *** p < .001

O periodo de cheia apresentou correlagdes significativas (p<0,05) e positivas

para as relagdes entre as variaveis Vazao e MPS (rho = 0,648), entre MPS e PO.*
(rho = 0,644), entre NID e PO4* (rho = 0,681) e entre MPS e NID (rho = 0,988). Por

outro lado, o MPS apresentou correlagdo negativa com a Clor-a (rho = -0,696), e o
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NID apresentou correlagado negativa com Clor a (rho = - 0,691). Da mesma forma, a
Clor-a apresentou correlagdo inversa a POs* (rho = - 0,825). A temperatura
apresentou correlagéo inversa ao OD (rho = - 0,746) e a CE apresentou correlagéo
negativa com NTD (rho = - 0,745). No periodo de seca foram encontradas apenas

correlagdes significativas (p<0,05) entre CE e NTD (rho = - 0,629), e entre MPS e
NID (rho = 0,965).
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Carbono Organico Dissolvido e propriedades opticas da MOD

As variaveis COD e asso apresentaram diferencga significativa (p<0,05) entre
os periodos de cheia e seca (Tabela.2). No periodo de cheia, COD e asso
apresentaram valores médios de 6,7 mgL'e 18,7 m”, e no periodo de seca valores
médios de 13,7 mgL’' e 23,3 m' respectivamente (Tabela.2, Figura.6.a e b,
Figura.7.a e b). Os indices 6pticos Sr, S275-205, S350-400 € SUVA254 Nd0 apresentaram
diferenca significativa entre os periodos de cheia e seca, e as suas médias
apresentaram os menores valores durante a cheia, com valores de 0,8, 11,3 mgL™,
13,5 mgL"' e 0,04 m2gC respectivamente, com os maiores valores durante a seca,
com 1,1, 15 mgL", 17,2 mgL" e 0,08 m?gC respectivamente (Tabela.2, Figura.6.c, d,
e, f, Figura.7.c, Figura.8.a, b e c).

O periodo de cheias apresentou correlagdes significativas para as variaveis
asso, SUVA2s4, Sr, Sa75-205 € S3s0-400 € COD (p<0,05). O COD apresentou correlagao
positiva com a Vazao (rho = 0,745), MPS (rho = 0,721), NID (rho = 0,733) e negativa
com SUVA2s4 (rho = -0,745). A variavel asso apresentou correlagdo negativa com o
PT (rho =-0,733). SUVA2s4 apesentou correlagdo negativa com MPS (rho = -0,830),
NID (rho = -0,818) e NP (rho =-0,721). Em relagédo a Sr e seus coeficientes S275.29s,
Sas0-400, fOi encontrada correlagcéo positiva entre Sg e Sz75.295 (rho = 0,915, p<0,001),
0'SN-ND (rho = -0,700) e entre S27s.205 € 8'°N-ND (rho = -0,783). S3s0-400 com CE (rho
=0,673), PO4* (rho = 0,675).

O periodo de seca apresentou correlagdes significativas (p<0,05) para os
parametros Opticos da MOD aszso, SUVA2s4 Sr, € S27s5205 € COD. Destes, asso
apresentou correlagdo positiva com Temperatura (rho = 0,769, p<0,01) e com
(COP/NP)a (rho = 0,733) e negativa com CE (rho = -0,588) e S275.205 (rho = - 0,911)
(Tabela 4). O S275.205 apresentou correlagédo inversa a Temperatura (rho = -0,824,
p<0,001) e (COP/NP)a (rho = -0,673) e Sr correlagéo positiva a CE (rho = 0,629), e
negativa com PT (rho = -0,791, p<0,01) e (COP/NP)a (rho = -0,648).
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Composigéo isotopica e fontes de matéria organica (MO)

A Figura.8.a a dispersdo para os valores de 3'3C e 8'°N para as coletas no
periodo de seca e cheia, com a média e desvio padrdao de MOP (em verde) e MOD
(em amarelo). Aqui o modelo de mistura foi utilizado para estimar as proporgdes de
MOP e MOD no periodo de cheia e seca, para isso, utilizamos como fonte a média e
o desvio destas. Assim, durante o periodo de cheia a maior propor¢ao foi
proveniente da MOP, com mediana de 63,1%, enquanto a menor proporgao foi
proveniente da fragcao dissolvida, com mediana de 36,9% (Figura.8.b). No periodo de
seca a maior proporgao foi proveniente da MOD, com média de 54,1% e menor

propor¢ao foi proveniente da fragdo MOP, com média de 45,9% (Figura.9.c)
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Figura 9. Isospace das amostras de MO e proporgéo de contribuicdo das fontes no periodo de cheia
e seca. a) Isospace das amostras de MO e média e desvio padrdo das assinaturas isotépicas de
MOP e MOD. b) Proporgao de MO no periodo de cheia. c) Proporgdo de MO no periodo de seca.
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Matéria organica particulada

A MOP apresentou redugdo nas composi¢cdes isotdpicas de carbono e
nitrogénio, com &'3C-COP e &'°N-NP leves no periodo de cheia em relagdo a seca
(Tabela.2, Figura.10.a e b). Em que apenas 8'3C-COP apresentou diferenca significa
(p<0,05) entre os periodos de cheia e seca (Tabela.2). A assinatura isotopica para
5'3C-COP apresentou média de -24%o. no periodo de cheia e média de -23%0 no
periodo de seca. O 3'"N-NP apresentou média de 5,2%. no periodo de cheia e
média de 6,7%o. no periodo de seca Tabela.3, Figura.10.b). A razdo (COP/NP)a
também apresentou a menor média no periodo de cheia, com valores de 13,3 e no
periodo de seca apresentou média de 11 no periodo de cheia e no periodo de seca
(Tabela.2, Figura.10.c).

As correlagdes significativas (p<0,05) foram observadas para (COP/NP)a,
O0"N-NP e d"3C-COP. A variavel (COP/NP)a apresentou correlagdo negativa com
vazéo (rho = -0,818, p<0,01) e o periodo de seca apresentou correlagdo negativa
entre 5'°N-NP e 8'3C-COP (rho = -0,857).
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Figura 10. Boxplot com mediana — linha horizontal negra, intervalo interquartilico Q1 e Q3 - quadrado,
limites inferior e superior e outliers — esferas vazadas das razdes isotdpica e elementares no MOP
analisadas para o periodo de cheia e seca: a) 83 C-COP (%), b) 8'*N-NP (%), ¢c) (COP/NP)a para os
periodos de cheia (nov/22-mar/23) e seca (abr/22-set/22).

O gréfico de dispersao das amostras de MOP avaliadas mostrou que a maior
parte das amostras estdo agrupadas préximas a média e desvio para as assinaturas
isotopicas do fitoplancton, planta Cs e esgoto (Figura.11.a). Ao avaliar as proporgoes
das possiveis fontes de MOP no periodo cheia a maior mediana foi de esgoto com
48,3%, seguida por planta C3 com mediana de 24,9%, fitoplancton com mediana de
14,6% e planta C4 com mediana de 10,6% (Figura.11.b). No periodo de seca

observou-se maior proporgao para o esgoto com mediana 35,9%, por planta C3 com
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mediana de 34,2%, fitoplancton com mediana de 15,3% e planta C4 com mediana de
13,3% (Figura.11.c).
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Figura 11. Isospace das amostras de MOP e proporgéo de contribuigcdo das fontes no periodo de
cheia e seca. a) Isospace das amostras de MOP e média e desvio padrao das assinaturas isotopicas
das potenciais fontes. b) Proporcdo das potenciais fontes para a MOP no periodo de cheia. c)

Proporcao das potenciais fontes para a MOP no periodo de seca.

Matéria organica dissolvida (MOD)

A matéria organica dissolvida apresentou redugédo na composigao isotopica
de carbono e nitrogénio, com 3'3C-COP e 3'°N-NP leves no periodo de cheia em
relacdo a seca. A assinatura isotopica de 3'3C-COD apresentou média de -25,5%o
no periodo de cheia e média de -23,3%o0 no periodo de seca (Tabela.2, Figura.12.a)
O O'N-NP apresentou média de 5,8%o. no periodo de cheia e média de 9,2%. no
periodo de seca (Tabela.2, Figura.12.b). A razdo (COD/ND)a média de 25,4 no

periodo de cheia e média de 36,8 no periodo de seca (Tabela.3, Figura.12.c)

No periodo de cheias foram encontradas correlacbes fortes e significativas
(p<0,05) para 5'3C-COD e (COD/ND)a. A variavel 5'3C-COD apresentou correlagdo
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inversa com (COD/ND)a (rho =-0,933, p<0,001) no periodo de cheia. No periodo de
seca foi encontrada correlagéo inversa 5'3C-COD e 3'"°N-NP (rho = -0,850, p<0,01).
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Figura 12. Boxplot com mediana — linha horizontal negra, intervalo interquartilico Q1 e Q3 - quadrado,
limites inferior e superior e outliers — esferas vazadas das razdes isotopica e elementares da MOD
analisadas para o periodo de cheia e seca: a) 8'3C-COD (%o), b) 8"®N-ND (%o), c) (COD/ND)a para os
periodos de cheia (nov/22-mar/23) e seca (abr/22-set/22).

Assim como observado em MOP, a dispersao das amostras de MOD também
estdo agrupadas proximo a média e desvio das assinaturas isotépicas de plantas Cs,
fitoplancton e esgoto (Figura.13.a). Dentre as possiveis fontes para MOD analisada
neste trabalho no periodo de cheia a maior proporgao foi de plantas C3 com mediana
de 36,2%, seguido pelo fitoplancton com mediana de 27,2%, planta C4 com mediana
de 16% e esgoto com mediana de 15,6% (Figura.13.b). No periodo de seca, a maior

proporcao foi de planta Cs com mediana de 39,8%, seguido pelo fitoplancton com
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mediana de 22,9%, esgoto com mediana de 19,3% e plantas C4 com mediana de

15,5% (Figura.13.c).
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Figura 13. Isospace das amostras de MOD e proporcao de contribuicdo da fontes no periodo de
cheia e seca. a) Isospace das amostras de MOD e média e desvio padrao das assinaturas isotopicas
das potenciais fontes. b) Proporcdo das potenciais fontes para a MOD no periodo de cheia. c)
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Analise de componentes principais
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Figura 14. Analise de componentes principais com as variaveis analisadas.

A PCA analisada (Figura.14) explicou 41,3% da variagdo encontrada durante
o ciclo hidrolégico. A Dim1 refletiu 23,9% da variagédo encontrada para a PCA, nesta
estdo agrupados os casos ocorridos durante o periodo de cheia, que indicam estar
relacionados como as variaveis Vazdo, COD, NH4*, asso, SUVA2s4, 513C-COP, 5'5N-
NP, (COP/NP)a, 3'3C-COD. Por outro lado, a Dim2 explicou 17,4% da variagdo
encontrada, onde estdo agrupados os casos do periodo de seca, que mostraram
estar correlacionados com as variaveis NID, (COD/ND)a, S275-295, S350-400, Sr, NP, CE,
COD(%), COP(%), OD, Clor-a, 3'>N-ND, ND e PO4>.
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Discussao

As fontes de matéria organica dissolvida e particulada no Baixo Curso do
RPS e seus fatores reguladores foram avaliadas neste trabalho nos periodos de
cheia e seca. A variagao sazonal entre os periodos de cheia e seca mostrou ser um
importante regulador para os parametros analisados, entretanto esta variagdo nao
foi observada de forma significativa para todos os parametros analisados. Para estes,

o efeito das atividades antropicas locais demonstraram exercer maior influéncia.

Variagdo temporal das proporgées das fragbes particuladas e dissolvidas da MO

Os resultados encontrados no presente estudo indicaram que as proporgoes
de MO variam em fung¢do do ciclo hidrolégico, alterando as proporgdes das fragdes
entre os periodos de maior e menor vazao (Figura.9). A menor propor¢ado de MOP
foi observada durante o periodo de seca (Figura.9.c), que pode ser explicado pela
velocidade de fluxo, o qual reduz a capacidade de transporte de materiais durante
este periodo. Apds o periodo de maior vazéo do rio, a tendéncia é que as fracbes
particuladas depositem-se no leito em fungcédo da gravidade, conforme a velocidade
da agua é reduzida (Gikas, 2017; Pezinni Junior & Ovalle, 2009). Além disso, a
proximidade entre as fragcdes particulada e dissolvida durante a seca pode estar
associada a produtividade primaria, devido a maior atividade fitoplactdnica neste
periodo (Maciejewska & Pempkowiak, 2014). A produtividade primaria pode ser
responsavel por 5 a 30% dos valores de COD e pela variagéo no transporte do MPS,
onde este pode diluir as concentracbes de COP devido a concentragcao de minerais
(Huang et al., 2012; Lgnborg et al., 2020).

A variacao da proporgao para o estoque de carbono encontrada para MOP e
MOD durante a cheia (Figura.9.b) pode estar associada ao aumento da precipitagao
e do fluxo superficial, o que favorece o processo de erosdo das areas marginais do
rio, carreando uma grande concentragao de material particulado (Wohl et al., 2017).
O relevo da bacia também é um dos fatores que podem influenciar o processo
erosivo. Na bacia do Rio Ruki Drake et al. (2023) observaram que os valores de
COP mantiveram-se baixos em comparacdo ao COD mesmo durante o periodo de
cheia, e os autores argumentam que a predominancia de espécies dissolvidas foi

devido a caracteristica da topografia local indicando a falta de mecanismos de
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erosdo. Ao contrario do observado por Drake et al. (2023), o relevo da bacia do RPS
€ caracterizado como acidentado, marcado por irregularidades o que tende a
favorecer processos erosivos (COHIDRO, 2014). Além disso, a maior concentragéo
de MOP pode estar relacionado com fragilizacdo dos solos por praticas agricola e o

langamento de esgoto sem tratamento (Ciais et al., 2008).

Carbono Orgénico Dissolvido e Matéria Orgénica Dissolvida Cromdfora (MODC)

As atividades realizadas na bacia de drenagem afetam a concentracdo de
MOD exportada pelos ecossistemas aquaticos, bem como as caracteristicas opticas
da MOD (Melo et al., 2022; Yates et al., 2022). Ao avaliar o comportamento da
matéria organica dissolvida cromdéfora (MODC) entre os periodos do ciclo hidroldgico,
foi observado que os indices Opticos nao apresentaram diferenca significativa entre
os dois periodos estudados, a excegcdo do indice asso (Tabela 2). Este foi
acompanhado também pelo incremento do COD no periodo de maior vazo,
indicando que o periodo de cheia apresentou maiores indicios de contribuicbes por
vegetacao terrestre para a MOD (Massicotte et al., 2017). Este comportamento
também foi observado nas propor¢des de fontes gerada pelo modelo de mistura, o
qual mostrou que durante a cheia a maior proporgao foi de plantas Cs, confirmando a

contribuigdo por vegetacao terrestre neste periodo (Figura.13.b).

SR, S275205 € S3s50.400 €stéo relacionados a presenca de matéria orgéanica de
baixo peso molecular (Fichot & Benner, 2012; Helms et al., 2008; Mostofa et al.,
2013). Os valores encontrados neste trabalho para S27s.205 € Sr sd0 proximos aos
observados por Spencer et al. (2012) e Johnston et al. (2018) que afirmam que
esses valores estdo associados a combinagdo das contribui¢des provenientes do
fluxo base, esgoto doméstico ou da producdo autéctone e matéria organica de
origem aloctone fotodegrada. Os valores elevados de So27s.205 também estédo
relacionados com a reducdo de compostos aromaticos, o que indica o0 aumento da
producao de MOD autdctone e de MOD altamente degradada (Li et al., 2016; Minor
& Oyler, 2021; Yang et al., 2019).

Os valores de Sr mantiveram-se proximos a 1 ou >1 ao longo do ciclo
hidrolégico, sem diferenga entre os periodos de seca e chuva. De acordo com

Johnston et al. (2020), valores >1 indicam a fotodegradagdo e a degradagéao
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biolégica de MOD autéctone. Os valores encontrados para Sr no presente estudo
sdo comparaveis aos observados em rios caracterizados por serem pobres em
carbono organico (Lambert et al., 2015). A predominancia de MOD com menor peso
molecular e com maior grau de degradacao também pode ser observada pelos
baixos indices de SUVA2s4 no presente estudo, o qual é associado a aromaticidade
da MOD (Zhang et al., 2021). Os valores registrados para SUVA2ss (Tabela.3,
Figura.6.c) indicam uma baixa concentracdo de compostos aromaticos na MOD da
regido (Spencer et al., 2012; Johnston et al., 2018). Da mesma forma, os baixos
valores encontrados para SUVA2s: e os valores elevados de Sgr, S27s-205, também
podem estar associados a produtividade primaria local. Os valores encontrados para
SUVA2s4 nesse trabalho sdo comparaveis a ambientes com predominio de MOD de

origem autéctone (Spencer et al., 2012).

A relacao entre vazao e Saso-400 apresentou 0 mesmo comportamento que os
indices anteriores. Entretanto, o S3so-400 €sta relacionado a contribuicdo de MOD com
alto peso molecular (Helms et al., 2008), compostos terrestres, como a lignina,
geralmente com maior contribuicdo durante a cheia (Derrien et al., 2019). Mohd-
Shazali et al. (2022) em um estuario na llha de Bornéu, encontrou variagdo nos
valores de S3so-400 antes e apos o periodo de mongdes, e indicaram a prevaléncia de
fontes terrestres apds as mongdes. Portanto, acredita-se que por se tratar de um
ambiente fluvial, as contribui¢des por fontes terrestres apresentam maior constancia
ao longo do ano na parte inferior da bacia. Logo, as diferencas para este indice entre
os periodos do ciclo tendem a serem menores. Assim, os resultados da analise da
MODC indicam a presenca de MOD de baixo peso molecular e baixa aromaticidade
nos periodos de cheia e seca, com indicios que sua origem seja autoctone,

proveniente da atividade fitoplancténia e bacteriana local.

Composigéo isotopica da MOD e MOP e suas fontes

As fontes de MOD e MOP, inferidas a partir da assinatura isotdpica do C,
apresentaram valores maximo e minimos semelhantes entre cheia e seca para cada
uma das fragoes (Tabela.3). De modo geral, &'°C-COD (-29,2 a -23,3%o)
apresentaram valores mais leves, em comparagio ao 3'*C-COP (-25,6 a -23,0%o).

Os valores observados para 5'3C-COD foram préximos ao encontrado para plantas
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Cs (proximo a -31%0) (Medina et al., 2005), caracteristico de vegetacao terrestre.
Entretanto esta foi substituida ao longo dos anos por cana-de-agucar e pastagens
(vegetagao C4) (AGEVAP, 2020) . O processo historico de substituicdo da vegetagéo
foi marcado por queimadas, gerando residuos da MO degradada que com passar
dos anos foi depositando-se nos horizontes do solo (Dittmar et al., 2012). Assim, o
periodo de cheias favorece o escoamento superficial e a lixiviagdo do solo,
promovendo a entrada de COD proveniente da vegetagédo terrestre e do COD
proveniente da MO queimada, resultando em valores menores de 3'*C (Marques et
al., 2017).

Os valores mais pesados observado para 8'3C-COP durante a cheia pode
estar associado a entrada de materiais de origem terrestre com menor degradagao
(Figura.10.a). Drake et al. (2023) em seu trabalho na sub-bacia de do Rio Ruki
observaram um comportamento semelhante, com assinaturas mais pesadas para
O3C-COP, em que sugeriu-se que houve o esgotamento de materiais mais
degradados, como a serrapilheria, e este foi substituido por um material fresco e
com menor grau de degradagao. Além disso, as assinaturas mais pesadas de 3'3C-
COP também podem estar relacionados a maior contribuicdo de esgoto nessa

fragdo durante este periodo, (Tabela.1 e Tabela.2).

Em relagéo as assinaturas de 3'3C-COD foi observado assinaturas mais leves
no periodo de cheia, o qual pode estar associado a atividade bacteriana e
fitoplanctonica, devido ao incremento na disponibilidade de nutrientes neste periodo.
He et al. (2022), em seu estudo em dois rios no Nordeste da China, encontrou
variagdes para 6'3C-COD entre -26%0 a -22%o, variagbes proximas ao encontrado
neste trabalho (Tabela.2, Figura.12.a), na qual os autores associaram esse aumento
a contribuicées do fitoplancton e bactérias. Este crescimento foi impulsionado pela
entrada de nutrientes por fontes antropicas, favorecendo a produgao autoctone. Por
outro lado, Gomes et al. (2022), ao analisar a assinatura isotopica de macrdfitas
aquaticas em represas na bacia do RPS encontraram assinaturas entre -28%0 a -
29%o para &'3C, o que abrangem valores observados para &'C-COD no presente

estudo.

As fontes de MOD e MOP, a partir da assinatura isotépica do N,
apresentaram valores maximo e minimos com maior variabilidade entre os periodos

de seca e cheia (Tabela.2), com valores mais enriquecidos e empobrecidos em
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ambos os periodos, respectivamente. Os valores mais pesados apresentaram média
maior ao que poderia ser atribuido a vegetacao terrestre regido (plantas Cs3 com
4,41%0 e plantas Cs com 5,88%0) (Ribas, 2012), o que pode ser explicado pela
contribuicdo de outros fatores interferindo na assinatura isotépica, como o
fitoplancton, devido a baixa (ou ausente) concentragao de celulose em seus tecidos
e alta concentragdo de proteinas, apresentam alto teor de N (Cardoso-Silva et al.,
2018). Além disso, a alta concentragdo de nitratos presentes no esgoto domeéstico
pode levar também ao enriquecimento de 3'°N (Ruiz-Fernandez et al., 2002). Por
outro lado, Ke et al. (2019) observaram que aguas caracterizadas como
hipereutréficas geralmente apresentam valores depletados de 8'°N devido a grande

concentracdo de NH4*.

Os valores de 8'°N-NP foram mais empobrecidos, com valores préximos aos
encontrados para assinaturas isotopicas referentes a vegetacao C4 da regiao (5,88%o)
(Ribas, 2012) (Tabela.2). No entanto, Carneiro et al. (2021) no estuario do Rio
Sirinhaém observaram valores de &'°N entre 4,42%. a 5,30%, e estes foram
atribuidos a vegetacdo Cs. Apesar da variagcdo entre as duas fontes, os valores
encontrados para 3'°N neste estudo estdo dentro da variagédo esperada para MO de
origem terrestre (-10 a 10%o) (Gearing, 1988). Entretanto, as assinatura assinaturas
isotépicas de 8'S'N podem sofrer alteragdes conforme as caracteristicas locais no
ciclo do nitrogénio, onde a taxa de fixagdo de N2 e processos como nitrificagdo e
desnitrificagdo podem afetar seu fracionamento isotdpico, alterando os seus valores,
dificultando, assim, a comparacido entre assinaturas e identificacdo de possiveis
fontes (Spano et al., 2014).

De acordo com o modelo de mistura foi possivel identificar as principais fontes
que contribuiram para MOP e MOD. De forma geral, o esgoto doméstico e a
vegetacao Cs, respectivamente, apresentaram as maiores proporgdes para MOP em
ambos os periodos. Por outro lado, a MOD apresentou a maior proporgcdo por
vegetacao Cs seguido de contribuicdes provenientes do fitoplancton. Diferente do
esperado, a vegetacao Cs apresentou a menor contribuicdo para ambas as fragdes
(Figura.10.b,c e Figura.12.b,c). Xiao et al. (2023), ao avaliar o sedimento superficial
de uma represa na China, obtiveram resultado semelhante ao observado neste
trabalho, em que no modelo mistura foi observado incremento na proporgcido de

plantas vasculares aquaticas. Devido a baixa porcentagem de areas florestadas no
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Baixo Paraiba (4,6%), acredita-se que esse aumento na propor¢ao de fontes de
plantas Cs também seja proveniente de macrdfitas aquaticas. Neste periodo, a maior
temperatura tende a favorecer o processo de degradacdo biolégica da MO
proveniente de macrdfitas, que se desprendem do sedimento devido a maior
velocidade e volume fluvial durante as cheias (Figueiredo et al., 2011). Sendo assim,
ao aumento na proporc¢ao de planta Cs vista para MOD a partir do modelo de mistura
em ambos os periodos do presente estudo, pode nao estar associada ndo somente
a vegetacao terrestre, mas sim também a contribuicdo por macrofitas aquaticas
(Figura.13.a e b).

Na area de estudo, no periodo de seca, € comum a exposicdo de area de
deposicédo de sedimentos formando bancos de areia. Conforme a reducédo da vazao
ocorre a deposi¢cao do material carreado na cheia, atua como um estoque de MO e
alimentando a produtividade primaria local (Pezinni and Ovalle, 2009; Figueiredo et
al., 2011). Além disso, a presenca de contribuigdes antrépicas reforcam o cenario
de eutrofizagao previsto por (Cotovicz et al., 2012; Ovalle et al., 2013), esses valores
destacam a forte presenca das atividades antropicas na regidao, como o langamento

de esgotos sem tratamento e as atividades agropecuarias.

Devido ao histérico da regido do baixo curso do RPS com a monocultura da
cana-de-agucar e extensas pastagens (AGEVAP, 2012), esperava-se encontrar uma
forte contribuicao de plantas Cs. Entretanto, a vegetacao C4 apresentou as menores
proporcées para MOP e MOD em ambos os periodos amostrados. Alguns dos
fatores que podem explicar esse comportamento inesperado € que a MO
proveniente das regides a montante do ponto de coleta passa por transformagdes ao
longo de seu transporte até o ponto de amostragem, podendo ser mais afetadas
pela degradagao microbiana e pela fotodegradagao. Além disso, grande parte do
uso solo do baixo curso do RPS é destinado para agropecuaria, deixando-o
fragilizado e suscetivel aos processos de degradacdo da MO (AGEVAP, 2020;
Drake et al., 2019).

O local de coleta também demonstrou ser um fator importante para as fontes
de MO. As coletas foram realizadas em Campos dos Goytacazes — RJ (vide
metodologia), que apresenta a influéncia histérica da atividade sucroalcooleira.

Entretanto, o periodo analisado, conta com apenas 6,26% do seu territorio voltado
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para o cultivo da cana-de-agucar (Barbosa, 2019), o que pode ser um dos fatores
redutores da contribuicdo por plantas C4. Além disso, o ponto de coleta esta inserido
em uma area densamente urbanizada, préximo a pontos de langamento de esgoto,
onde o despejo local associado ao incremento da produtividade fitoplancténica e a
uma maior degradagdo microbiana podem mascarar a assinaturas das demais
fontes ao longo do rio, demonstrando a forga das fontes locais para a dindmica da
MO no Baixo Curso do RPS.

Fatores reguladores da MO: Seca vs. Cheia

A partir das caracteristicas da MO apresentadas nas sessdes anteriores, ndo
foi possivel observar diferenga estatisticamente significativa entre os periodos de
seca e chuva para as fragdes particulada e dissolvida. Entretanto, quando analisado
por periodo do ciclo hidrolégico, observou-se diferengas nos fatores que regulam a
variabilidade das diferentes contribuicbes da MO. Esse comportamento pode ser
explicado pela ampla variabilidade observada nos niveis de vazdo em cada um dos
periodos, principalmente no periodo de cheia, apresentando valores maximos
similares as maiores vazdes registradas e minimos abaixo das médias da série
histérica para o RPS (Cotovicz et al. 2020).

Durante o periodo de cheia, ocorreu um aumento estatisticamente
significativo da vazao resultando em maior disponibilidade de COD e MPS (Tabela.1,
Tabela.2, Tabela.3, Figura.3.c e Figura.5.a). Esse resultado era esperado devido ao
incremento nos niveis de pluviosidade durante este periodo. Entretanto, a
contribuicdo de origem terrestre, conforme discutido anteriormente, ndo foi a
principal fonte durante esse periodo, o que foi demonstrado pela correlagao inversa
entre vazdo e (COP/NP)a. Apesar da baixa contribuicdo terrestre na cheia, foi
observado a correlagcéo positiva entre vazdo e COD, em que segundo, Hu et al.
(2022) e Coble et al. (2022) o incremento na concentragdo de COD pode estar
associado a reducao da aromaticidade. Os autores destacam que a relagao entre o
aumento de COD em uma bacia hidrografica, com o aumento de areas urbanizadas
e com atividades agricolas, estdo associados a maior exportacdo de compostos
alifaticos e ricos em proteinas, € menor contribuicdo de compostos aromaticos.

Durante esse periodo, ocorreu a intensificacdo do escoamento superficial,
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disponibilizando uma maior concentragdo compostos orgéanicos e inorganicos
proveniente dos processos degradativos que ocorrem na bacia de drenagem
(Johnston et al., 2018; Liao et al., 2022). No Baixo Paraiba esse resultado foi
reforcado pelos baixos valores de SUVA2s4 no periodo de estudo, indicando a
presenca de MOD pouco aromatica e pelas demais correlagbes negativas entre
SUVA2s4 € MPS e entre Sa7s.205 € 8'°N-NP.

De acordo com o modelo de mistura, o fitoplancton foi uma das principais
fontes de contribuicdo para MOD, no periodo cheia e seca. Entretanto, com relagéao
a produtividade primaria, observada através do aumento nos niveis de clorofila-a,
estd apresentou diferenca entre os periodos de cheia e seca (Tabela.1), com
maiores niveis para o periodo de seca. Esse resultado pode ser explicado em
funcdo da menor estabilidade hidrica associado a temperatura, tornando o ambiente
propicio para a floracdo de algas (Zhang et al., 2023). Além disso, durante esse
periodo, foi possivel observar niveis elevados de clorofila-a bem acima dos valores
médios encontrados nesse ecossistema. No periodo de seca também foi observado
o incremento nos valores de CE (Figura.3.d), bem como a correlagéo positiva desse
com o NTD. Esses fatores sugerem o incremento da carga desse nutrientes em
funcdo da entrada de esgoto doméstico e fertilizantes agricolas (George et al., 2018;
Li et al., 2021; Liao et al., 2022) e a menor capacidade de diluicdo pelo rio, porque
rios que permeiam areas agricolas apresentam enriquecimento em moléculas que

contém nitrogénio e enxofre, associados ao aumento da produtividade primaria.

A produgao autdctone e os processos de degradagao microbiana podem estar
associados ao aumento da diversidade de moléculas enriquecidas em nitrogénio e
enxofre, alterando a assinatura molecular da matéria orgénica e transformando
esses ambientes em verdadeiros hotspots de MOD (Spencer et al., 2019). Por outro
lado, os parametros reguladores dos niveis de clorofila-a na cheia apresentaram-se
associados ao incremento na entrada de PO4* e NID observados pelas correlagbes
com o MPS. Estes podem estar associados a entradas de esgoto doméstico e com a
excrecao do fitoplancton ou degradacdo de macrofitas, pois as condi¢gdes hidricas
durante o periodo de cheias dificultam o crescimento e fixacdo desses organismos.
Conforme afirmado anteriormente, no periodo de seca € comum a exposicdao de
areas de deposicdo e sedimentacdo, que acabam retendo os materiais

transportados, sendo redisponibilizados novamente na cheia incrementando as
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concentragbes de nitrogénio (Figueiredo et al., 2011). A forte correlagdo inversa
encontrada entre os indices opticos SUVAgsa, Sz75.205, Szs0-400 € MPS, 3'°N-NP e
PO4* e entre asso, SUVA24, € SR e Szrs.205 (COP/NP)a, CE e PT indicando a
importancia da disponibilidade de nutrientes na regulacéo da qualidade das fontes

de carbono durante periodos de alta e baixa vazao, respectivamente.

A diferenca marcante entre os fatores reguladores entre periodo de seca e
cheia foi reforcada apds a analise de componentes principais (Figura.13), pois foi
possivel observar distingdo entre os parametros que explicam as variagdes da
matéria organica em cada um dos periodos analisados no presente estudo,
reforcando o argumento de que os efeitos dos fatores fisicos, como a sazonalidade,
sobre o transporte de MOD tem forte influéncia antrépica (Coble et al., 2022; Hu et
al., 2022). Os solos submetidos a atividades, como plantagcdes e pastagens, tendem
a apresentar maior grau de fragilidade em comparagdo ao solo com vegetagéo
nativa, e estdo sujeitos a alteragdes no escoamento e as taxas de infiltracdo e
evaporagao. Esse processo também pode associado a alteragdes no volume de
vazao (Mello et al., 2020). De acordo com o relatério de 2020 Associagdo Pro-
Gestao das Aguas da Bacia Hidrografica do Rio Paraiba do Sul (AGEVAP, 2020),
40% do uso do solo é destinado a campos e pastagens e 10% para agricultura. O
mesmo relatdrio também mostrou que campos e pastagens sao classificados como a
vegetacao predominante da regiao do baixo curso do RPS, os quais ocupam 79% do
uso do solo. Segundo Drake et al. (2019), os solos tropicais sdo os principais
exportadores de carbono para os oceanos, 0 que torna o cenario preocupante em
relagado papel desses ecossistemas no ciclo global do carbono. No presente estudo,
além das alteragbes nas fontes de carbono provenientes do ecossistema terrestre,
os efeitos do possivel aumento na exportagdo de MOD por atividades antropicas é

intensificado pelas mudancgas climaticas (Drake et al., 2020).

Dessa forma, os resultados encontrados apontam para a variagcdo sazonal e o
uso da terra como os principais agentes controladores da variacdo das fontes e
caracteristicas da MO no baixo curso do RPS. Assim, no periodo de cheia,
observamos a presenca de MOD recente e menos aromatica e, no periodo de seca,
observamos a MOD com caracteristicas mais degradadas. Ja para a MOP
observamos a entrada de material recente e com menor degradagéo, vindos do

esgoto e da vegetacéao terrestre e aquatica (Lambert et al., 2015; Liao et al., 2022;
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Marques et al., 2017; Stedmon & Markager, 2001). Somado a isso, a redugado no
fluxo de vazédo nos ultimos anos também afetou a capacidade de diluigdo fluvial,
destacando o papel das atividades agricolas e do esgoto doméstico para a MO do
baixo curso do RPS. Ainda, podemos afirmar que durante ambos os periodos aa
contribuicdo do esgoto impulsionou o crescimento de macrofitas aquaticas e da
atividade fitoplancténica. Portanto, o atual cenario de mudangas climaticas e
intensificacdo das atividades humanas na bacia do RPS sio responsaveis por

alteragbes na qualidade do carbono transportado até o oceano.

Conclusao

O estudo ao longo do ciclo hidroloégico no baixo curso do RPS destaca o forte
controle do ciclo hidrolégico e das atividades antrdpicas sobre a dindmica da MO e
de nutrientes. As formas dissolvidas predominaram durante o periodo de seca,
enquanto formas particulas apresentaram aumento durante a cheia. Entretanto, ndo
foi possivel observar diferenga estatisticamente significativa entre os periodos de
seca e chuva para as fontes das fragdes particulada e dissolvida. Em geral, os
indices opticos da MOD indicaram a dominancia de compostos de baixo peso
molecular, com baixa aromaticidade e de grande influéncia da biomassa microbiana
e vegetal ao longo de todo o ciclo hidrolégico. Esses resultados refletem as
caracteristicas da sessao de coleta, em que este resultado ndo se aplica a bacia
como um todo, sendo necessaria a ampliacdo espacial dos pontos de coleta. Além
disso, os fatores que regulam a variabilidade das diferentes contribuicbes da MO
mostraram-se distintos quando analisado por periodo de amostragem,
comportamento esse que pode ser explicado pela ampla variabilidade observada
nos niveis de vazdo em cada um dos periodos, principalmente no periodo de cheia,
que apresentou valores maximos similares as maiores vazdes registradas e minimos
abaixo das médias da série historica para o RPS. Nossa andlise destaca uma
tendéncia ao aumento na exportacdo de nutrientes e de MO proveniente da
biomassa microbiana, altamente suscetivel ao processo de mineralizagdo, o que
tende a intensificar a produgéo de gases como CO2 e CHs nesse ecossistema. Dessa
forma, os resultados encontrados apontam o ciclo hidrolégico e usos da terra como

os principais agentes controladores da variagdo das fontes e caracteristicas da MO
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no baixo curso do RPS, com implicagdes para a dinamica da MO em rios tropicais,

especialmente em meio ao contexto desafiador das mudancgas climaticas.
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Material Suplementar

Matrizes de correlacdo com todas as variaveis analisadas para os periodos de cheia

e seca. Link para acesso as matrizes:

https://docs.google.com/spreadsheets/d/1usBg6JCi4lv4rbOdnmleV51XglWidtWo/edit?
usp=sharing&ouid=109343772103615528560&rtpof=true&sd=true
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