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RESUMO: Neste trabalho foram utilizados
o fracionamento baseado no tamanho
molecular (FM) e a analise multivariada por
meio da rede neural de Kohonen (KNN)
para identificar as relagcdes entre o peso
molecular e a distribuicao de ions dissolvidos
na matéria organica dissolvida do rio Jacaré
localizado no municipio de Pogo Redondo-
SE. Foram realizadas duas campanhas
de amostragem (09/2018 e 03/2019) e em
cada campanha foram coletadas cerca de
100 L de amostras de agua superficial para
a extracdo da substancia humica (SHA)
por meio do método de cromatografia de
adsorcdo em coluna. O FM foi realizado
usando sistema de ultrafiltragdo com
membranas de tamanhos de 100, 10, 5, 3
e 1 kDa. E em cada fracao foi determinado
o carbono e os ions NO,, F, Na*, K,
Ca?, Mg*, SO,* e CI por cromatografia
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i6nica. A distribuicdo do COD em % de massa em ordem de abundancia foi descrita como:
F1>F3>F2>F5>F4>F6 para o periodo seco (PS) e F4>F2>F3>F1>>>F5=F6 para o periodo
chuvoso (PC). De maneira geral, relagdes significativas entre o peso molecular e a distribuigao
dos ions dissolvidos foram detectados e foram efetivamente visualizados aplicando KNN ao
conjunto de dados, ficando clara a influéncia da sazonalidade e a forte correlagdo dos ions
com a concentragdo do COD e que no PC todos os ions apresentaram maior labilidade
estando mais disponivel para participar de outras reagdes no ambiente aquatico.
PALAVRAS-CHAVE — mapas auto-organizados; fracbes moleculares; rio Sdo Francisco.

RELATIONSHIPS BETWEEN MOLECULAR WEIGHT AND DISSOLVED IONS
IN DOM FROM THE JACARE RIVER (SE): AN APPROACH WITH KOHONEN
NEURAL NETWORK
ABSTRACT: In this work, molecular size (MS) based fractionation and multivariate analysis
using Kohonen neural network (KNN) were used to identify the relationships between
molecular weight and the distribution of dissolved ions in the dissolved organic matter of the
Jacaré River located in Pogo Redondo-SE. Two sampling were carried out (09/2018 and
03/2019) and in each campaign around 100L of surface water samples were collected for
humic substance extraction (SHA) using the column adsorption chromatography method.
MS was performed using ultrafiltration system with membrane sizes of 100, 10, 5, 3 and
1 kDa. And in each fraction carbon and NO,, F, Na*, K*, Ca**, Mg*, SO,* e CI ions were
determined by ion chromatography. The distribution of COD in % mass in order of abundance
was described as: F1>F3>F2>F5>F4>F6 for the Dry period and F4>F2>F3>F1>>F5=F6 for
the Rainy period (RP). In general, significant relationships between molecular weight and
distribution of dissolved ions were detected and were effectively visualized by applying KNN
to the data set, making clear the influence of seasonality and the strong correlation of ions
with COD concentration and that in RP all ions showed higher lability being more available to

participate in other reactions in the aquatic environment.

INTRODUCAO

A matéria organica dissolvida (MOD) desempenha papéis importantes no ciclo
biogeoquimico e é onipresente nas aguas naturais onde tem uma grande influéncia no
ciclo do carbono, nos processos redox e no transporte de contaminantes e nutrientes. A
sua associagdo com espécies organicas ou inorganicas pode contribuir para uma maior
persisténcia destes contaminantes no meio ambiente, ao mesmo tempo em que pode
provocar uma diminui¢do ou aumento da sua toxicidade para organismos vivos (Huguet et
al. 2009; Li et al. 2017). Portanto, € crucial o desenvolvimento de estudos que permitam
uma melhor compreenséao da natureza da MOD e os mecanismos envolvidos nos processos
de transporte e transformacgéo desses contaminantes.

A MOD se caracteriza como uma mistura heterogénea de compostos organicos
com diferentes tamanhos moleculares, tipo proteinas, carboidratos e substancias humicas
(fracdo predominante) e a sua complexa composicao varia espacial e temporalmente devido
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a fontes complexas da bacia hidrografica (aloctone) e de dentro do sistema (autoctone).
Estudos ambientais envolvendo MOD requerem técnicas analiticas para medir sua
variabilidade e técnicas quimiométricas para resolver independentemente as influéncias de
processos quimicos, biolégicos e fisicos (Larsen et al., 2010).

O fracionamento é um procedimento baseado no tamanho molecular (com uso
de membranas de diversos tamanhos, variando de 100 a 1 kDa) que permite diminuir a
heterogeneidade e a complexidade da matéria organica, facilitando, assim, a compreensao
do comportamento e distribuicdo dos ions dissolvidos nessas matrizes a partir de suas
fracbes (Rocha; Rosa, 2003). Esse procedimento é geralmente realizado com o uso da
ultrafiltracdo em fluxo tangencial (UFT) uma técnica atrativa por ser de simples operacéo,
dispensar o uso de reagentes, minimizando, assim, possiveis contaminacgdes e alteragbes
na representatividade original da amostra e de baixo custo (Sargentini et al. 2001).

Dentre os métodos quimiomeétricos, destaca-se a rede neural de Kohonen (Kohonen
neural network, KNN) também conhecida como mapas auto-organizaveis, (selforganising
maps — SOM), definida como uma técnica de inteligéncia artificial que pode ser usada para
agrupar amostras com comportamento semelhante e extrair informagdes complexas de
dados e multidimensionais. A técnica tem como principal vantagem a f&cil visualizagéo dos
dados, que séo projetados em espacgo de menor dimensao (Gontijo et al. 2014).

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo a aplicagdo da rede
neural de kohonen para identificagéo das relacdes entre o peso molecular e distribuicéo de
jons dissolvidos na matéria organica dissolvida do rio Jacaré — Sergipe - Brasil.

MATERIAIS E METODOS

Caracterizacao da Area de Estudo, Amostragem e Analises Quimicas

Amostras de agua superficiais do rio Jacaré afluente da margem direita do rio S&o
Francisco com extensdo de 73,5 km, localizado no municipio de Pogo Redondo no Estado
de Sergipe foram coletadas no ponto de amostragem situado na calha do centro de difuséo
proximo ao assentamento Jacaré — Curituba em setembro de 2018 (periodo chuvoso)
e marco de 2019 (periodo seco). Nessa regido se pratica a agricultura diversificada de
sequeiro e plantios irrigados, como pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1 — Mapa de uso e ocupagédo da sub-bacia hidrogréafica do rio Jacaré e localizagdo do ponto de
amostragem.

Extracao e Fracionamento Molecular das Substédncias Himicas Aquaticas

O método de cromatografia de adsor¢do em coluna foi escolhido para a extracdo
das SHA do rio Jacaré. Este procedimento foi proposto por Thurman et al. (1981) e &
recomendado pela IHSS (Do inglés International Humic Substances Society, sociedade
internacional de substancias humicas).

O fracionamento molecular foi realizado nas amostras de SHA extraidas com
concentragdo de COD fixada entre 200 e 250 mg L' de COD e o pH foi ajustado para o
pH natural da agua. O procedimento consistiu na passagem de aproximadamente 250 mL
das amostras, por meio do sistema de ultrafiltracdo em fluxo tangencial com membranas
de celulose regenerada de tamanhos moleculares de 100, 10, 5, 3 e 1 kDa com 76 mm de
diametro. As fragdes obtidas foram avolumadas quando necessario para 50 mL em tubo
falcon com agua ultrapura (18,2 MQ.cm, Millipore). Todo procedimento foi realizado com a
velocidade da bomba em 6 rpm com controle de pressao/vazao recirculacdo da amostra e
separadamente, apesar da Figura 3 o mostrar em série. Em cada fragado foi determinada a
concentragdo de carbono (COD).
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Figura 2- Esquema do fracionamento molecular dos extratos de SHA do rio Jacaré.

Fonte: Adptado de Monteiro, 2017.

As analises para a determinagédo da concentracéo dos ions dissolvidos presentes
nas aguas amostradas foram realizadas no laboratorio da Companhia de Saneamento de
Sergipe (DESO), os parametros e métodos de analise utilizados estédo descritos na Tabela
1. Vale a pena ressaltar que todos os procedimentos de coleta, conservacdo e andlise
obedeceram as metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2017).

Parametros Técnica analitica Método de referéncia
Nitrato NO, Cromatografia ibnica US EPA 300.7
Floureto F Cromatografia i6nica US EPA 300.7
Sédio Na* Cromatografia iénica US EPA 300.7
Potéassio K+ Cromatografia ibnica US EPA 300.7
Calcio Ca2+ Cromatografia ibnica US EPA 300.7
Magnésio M92;-_ Cromatografia iénica US EPA 300.7
Sulfato S04 Cromatografia iénica US EPA 300.7
Cloreto CI Cromatografia i6nica US EPA 300.7

Tabela 1 — Par@metros respectivos métodos de anélise utilizados para a avaliacdo da qualidade da
agua.

Analise multivariada dos dados usando rede neural de Kohonen
A rede neural KNN foi construida usando o software MatLab R2017b e o SOM

toolbox 2.1 ap6s auto escalonamento dos dados brutos, a fim de normalizar a variancia
das amostras. Arquiteturas de 5 x 5 a 10 x 10 neurdnios com estrutura hexagonal foram
testados e a configuragdo (5x5) foi escolhida por apresentar a melhor distribuicdo das
amostras (distribuicdo com amostras ndo muitos proximas e nem muito distantes) (Gontijo
etal. 2014).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta a distribuicdo do carbono orgéanico dissolvido (COD) nas seis
fracbes com diferentes tamanhos moleculares obtidas apds o fracionamento molecular da
SHA extraida do rio Jacaré. Foram obtidas seis fracdes para ambos os periodos estudados,
descritas como: F1 >100 kDa; 10 <F2< 100 kDa; 10 < F3 <5 kDa; 3< F4 <5 kDa; 1 <F5 <
3 kDa e F6 <1 kDa.

A distribuicdo do COD em % de massa em ordem de abundancia pode ser descrita
da seguinte maneira F1>F3>F2>F5>F4>F6 para o periodo Seco e F4>F2>F3>F1>>>F5=F6
para o periodo chuvoso. O menor valor encontrado na F6 (<1kDa) ja era esperado, uma vez
que por ter caracteristicas coloidais, as SHA tendem a ficarem retidas nessa membrana.
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Figura 2 - Distribuicdo de COD nas seis fragcdes obtidas apos fracionamento molecular das amostras
de SHA da amostra do rio Jacaré.

Em relagdo a sazonalidade, nota-se que a que a amostra coletada no periodo
seco apresentou o COD mais distribuido entre as seis fracdes obtidas em detrimento a
amostra coletada no periodo chuvoso, com aproximadamente 80% do material entre 100 e
5 kDa (F1=28,5%, F2 = 17,5% e F5 = 33%), consideradas as fra¢cdes de maiores tamanho
molecular, indicando uma SHA mais recalcitrantes e humificada. Ja no periodo chuvoso,
os resultados sugerem a hipétese da ocorréncia de rearranjos inter e/ou intramoleculares
nas macromoléculas humicas como consequéncia do escoamento das aguas superficiais
e o possivel aumento da degradacdo do COD devido a maior atividade microbial nesse
periodo (Cuss; Gueguen, 2015). Para esse periodo, cerca de 50% do COD foi encontrado
na F4 de tamanho intermediario (3<F<5). Os demais 50% ficaram distribuidas nas fra¢des
de tamanhos maiores F1, F2 e F3.
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A distribuicdo de ions dissolvidos originalmente presente em aguas naturais
nas diferentes fracdes de COD possibilita um melhor entendimento dos fenémenos de
transporte, acumulacéo e biodisponibilidade no ambiente aquatico. A Figura 3 apresenta o
mapa das amostras para a arquitetura da KNN 5x5 que apresentou a melhor distribuicdo

das amostras. Os grupos de amostras similares foram circulados e numerados.

Figura 3 —Rede neural de Kohonen: mapas das amostras

Nesse trabalho optou-se por estudar a distribui¢éo de dos ions NO,, F, Na*, K*, Ca*,
Mg?**, SO,* e CI pois, estes elementos tém caracteristicas reconhecidamente relevantes
quando se trata de impactos ambientais causados por excessivo aporte antrépicos em
recursos hidricos. A investigacéo da similaridade entre as amostras e suas relagcbes em
fungéo das variaveis estudadas foi realizada através dos resultados da analise multivariada
KNN e esta descrita na Tabela 2. A interpretacéo foi feita comparando os neurdnios
(unidades hexagonais) em posi¢des similares nos mapas das amostras e variaveis (Figura
4).
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Figura 4 — Rede neural de Kohonen: mapa das variaveis (MV). As cores entre marrom e amarelo
representam maior a intensidade (distribuicdo elevada) para uma dada variavel; cores verdes sdo
intensidades intermediéarias e as azuis indicam menores intensidades.
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Grupo | Sigla Caracteristicas das Variaveis

F6S
F4S As amostras F5, F6 e F4 apresentam menor tamanho molecular e todas as
F3Ce variaveis analisadas apresentaram-se pouco distribuidas nessas fragoes
| F2S indicando uma diminui¢éo da labilidade desses ions.
F5S e Ja as amostras F3C e F2C apesar de apresentarem tamanho intermediario
F5C os ions também estéo pouco distribuidos nessas fragoes.

FI1Ce Fragdes de maiores tamanhos, com concentragé@o de carbono intermediaria
Il FoC e maior distribuicao dos parametros NH4+, Mg* e Ca*?, indicando a forte
relacdo desses parametros com o COD.

Difere dos demais grupos principalmente por apresentar a porcentagem

m F4C mais elevada tanto do COD quanto das demais variaveis indicando que
(3<F<5) nesse periodo todas os ions apresentaram maior labilidade estando mais

disponivel para participar de reagdes no ambiente aquético.

Se separa do grupo Il por apresentar concentracado tanto do COD quanto
\% F1S das demais variaveis moderadas e se distingue o grupo Ill por apresentar
concentragbes menores de SO,* e P.

Difere do grupo Il porque a distribuicéo dos ions nessa fragcao é considerada
\Y F3S moderada e do grupo IV porque as concentracdes SO, e P nessa fragéo é
maior, considerada moderada.

Tabela 2 - Interpretagé@o da similaridade e caracteristicas de cada grupo de amostras a partir da rede
neural de Kohonen.

CONCLUSAO

Relagdes significativas entre o peso molecular e a distribuicdo dos ions dissolvidos
foram detectados e foram efetivamente visualizados aplicando SOM ao conjunto de dados.
A rede neural de Kohonen deixou clara a influéncia da sazonalidade, pois foi observada
uma separagdo das amostras coletadas nos periodos seco e chuvoso e revelou a forte
correlagéo dos ions com a concentracdo do COD, indicando que em aguas com elevada
matéria organica, quando os ions dissolvidos estiverem preferencialmente distribuidos
nas fragcbes de maiores tamanho das substancias humicas aquéticas, estes sdo menos
labeis. No entanto, os resultados para a F4C, fracdo de pequeno tamanho molecular,
mostraram que no periodo chuvoso todos os ions apresentaram maior labilidade estando

mais disponivel para participar de outras reagbes no ambiente aquatico.
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