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RESUMO

Foram empregadas técnicas de espectroscopia de fluorescéncia e UV-VIS para investigar a principal fonte
de matéria organica dissolvida (MOD) em diferentes ambientes da planicie de inundagéo do alto rio Parana. As
relacdes de absorvancia/carbono orgénico dissolvido (A/COD), intensidade de fluorescéncia/carbono organico
dissolvido (IF/COD), as intensidades de fluorescéncia emitidas (FR) e o comprimento de onda de maxima
intensidade (PW) foram utilizadas para distinguir a principal fonte da MOD. Os valores de FR, PW ¢ A/
COD indicam que a predominancia da fonte esta relacionada com a influéncia do rio principal. Os espectros
das amostras de agua dos rios Baia, [vinheima, lagoa dos Patos e lagoa Cardo foram semelhantes aos do acido
fulvico extraido do solo do entorno desses ambientes, indicando que a principal fonte de MO ¢é pedogénica. Ja
nos ambientes com influéncia do rio Parand, ocorre a predomindncia de MO autdctone.
Palavras-chave: Fluorescéncia, UV-VIS, matéria organica dissolvida, planicie de inundag@o.

ABSTRACT

SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION OF DISSOLVED ORGANIC MATTER IN THE
UPPER PARANA RIVER FLOODPLAIN. In the present study fluorescence and UV-VIS techniques were
employed to determine the main source of dissolved organic matter (DOM) in different environments of the
Upper Parana River floodplain. The following relationships were analyzed: absorbance/dissolved organic
carbon (A/DOC), fluorescence intensity/dissolved organic carbon (FI/DOC), fluorescence ratio (FR), and peak
wavelength with the highest intensity (PW). The obtained FR, PW and A,,/DOC values indicate that most
DOM comes from the main river. The obtained spectra of water samples from the different analyzed sites were
similar to that of fulvic acid (FA) extracted from soil from the surroundings of these same areas, thus indicating
the source of DOM is chiefly pedogenic. Regarding environments influenced by the Parana River, most DOM
proved to be autochthonous.
Keywords: Fluorescence, UV-VIS, organic matter, floodplain.
INTRODUCAO A MO ¢ amplamente distribuida no solo, nos sedi-
mentos e nas dguas naturais, ¢ ¢ formada por uma

A quantidade e a origem da matéria organica
(MO) nos ambientes aquaticos podem estar entre 0s
principais fatores determinantes do funcionamento
biodtico destes ecossistemas (McDonald et al. 2004),
sendo sua fracdo dissolvida, até 90% do total em
lagos (Thurman 1985), a mais importante nos fluxos
de energia (McDonald et al. 2004).
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mistura de moléculas orgénicas de diferentes tama-
nhos, estruturas e fun¢des. Os carboidratos, amino-
acidos, peptideos, proteinas, acidos carboxilicos e
hidrocarbonetos formam a fragdo (20 a 30%) mais
simples da MO (Thurman 1985, Buffle 1987, Thomas
1997), enquanto as substincias humicas, compostas
por acidos humicos, fulvicos e humina, repre-
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sentam a fracdo mais complexa do material organico
(Thurman 1985, Mobed et al. 1996, Thomas 1997,
Steinberg 2003).

Nos ambientes aquaticos a quantidade e qualidade
do carbono organico dissolvido (COD) variam muito
em fungdo da sua origem. Quando é formado a partir
de processos internos dos corpos de agua, como a
producdo fitoplanctonica e de macrdfitas aquaticas,
¢ chamado de autéctone, enquanto o COD provindo
de aportes externos € dito aloctone. Sendo assim,
qualquer fator que tenha efeito na origem do COD,
como a hidrologia, vegetag@o e tipo de solo (Aiken &
Cotsaris 1995, Westerhoff & Anning 2000), ou produ-
tividade primaria (Wetzel 1992), afeta tanto a quanti-
dade da matéria organica dissolvida (MOD), quanto
sua natureza quimica. Além da origem, ha processos
que modificam as propriedades do COD, como as
transformagdes do carbono pela atividade bioldgica
e/ou fotoquimica (Lindell et al. 1995, Wetzel et al.
1995, Amon & Benner 1996, Bertilsson & Tranvik
1998, Anesio et al. 2005, Amado et al. 2006), o
transporte de matéria orgénica particulada e dissol-
vida para o sedimento e sua remobilizac¢do (Aiken &
Cotsaris 1995, Frimmel 1998, Westerhoff & Anning
2000, Chen et al. 2002), e ainda as modificag¢des
causadas por processos limnoldgicos basicos como
estratificacfo térmica e hipoxia (Thurman 1985). No
geral, esses processos afetam o COD, e o ecossistema
como um todo, de maneiras distintas, que dependem
da sua intensidade e tempo de duragdo (Zumstein &
Buffle 1989, Jones 1992, Rosa et al. 2000, Sargentini
et al. 2001).

Vérios modelos ecologicos tentam relacionar a
fonte de MOD com a dindmica do COD nos ecos-
sistemas aquaticos (River Continuum Concept, Serial
Discontinuity Concept, Flood Pulse Concept (FPC)
e Riverine Productvity Concept (RPC)) (McDonald
et al. 2004). Entre eles, McDonald et al. (2004)
destacam o RPC, que considera a produ¢o autdctone
de COD e os aportes diretos da zona riparia como a
principal fonte de carbono para as cadeias troficas, em
detrimento do carbono vindo do proprio rio (Thorp &
Delong 1994 apud McDonald et al. 2004). No entanto,
em sistemas rio-planicie de inunda¢do o modelo que
prevalece € o FPC (ex. Farjalla et al. 2006, Thomaz et
al. 2007) que coloca o pulso hidrolégico como o prin-
cipal fator determinante dos componentes bidticos e
abidticos do sistema (Junk ez al. 1989, Neiff 1990).

De acordo com Thomaz et al. (2007), o principal
fator atuando nos sistemas rio-planicie de inundagao
durante as enchentes ¢ o aumento da conectividade
entre os ambientes da planicie, que promove a troca
de material biologico, fisico e quimico. Dessa forma,
ha troca de matéria organica particulada e dissolvida,
material em suspenséo, nutrientes, detritos ¢ biomassa
(McDonald et al. 2004). Na seca, predomina a influ-
éncia de agentes locais, que atuam de forma distinta
em cada ambiente da planicie, como a entrada de
tributarios e ressuspensdo de sedimento (Thomaz et
al. 2007).

Tendo em vista o vasto conjunto de fatores que
exercem influéncia sobre o COD e o quio complexo e
variavel pode ser sua composi¢do, sua caracterizagao
qualitativa se torna uma informago importante para
o entendimento de sua dindmica. Uma das aborda-
gens para a determinagido da qualidade do COD ¢
a medicdo direta de algumas de suas propriedades
quimicas (McDonald et al. 2004), e vérios pesqui-
sadores utilizam conjuntos de caracteristicas espec-
troscopicas do COD para estimar sua composi¢ao
funcional aproximada, biodisponibilidade, suscetibi-
lidade a reacdes fotoquimicas e sua fonte (Korshin et
al. 1996, Calace 1998, Fuentes 2006, Oliveira 2006,
Fong & Muertecza 2007).

Uma das caracteristicas do COD que permite
identificar sua fonte € seu grau de humificagfo. Isso ¢
possivel porque os processos de formagdo das subs-
tancias humicas (SH) sdo diferentes nos meios terres-
tres e aquaticos. Nos solos, ha pelo menos quatro
rotas de formacdo de substidncias humicas e duas
delas envolvem modificacdes da lignina (Thurman
1985), gerando moléculas htmicas com grande
quantidade de anéis aromaticos e grupos contendo
oxigénio (Aiken & Cotsaris 1995). Ja nos ambientes
aquaticos, as SH sdo formadas por outras rotas, como
a decomposicdo de produtores primarios (Thurman
1985), dando origem a moléculas mais simples, com
uma maior quantidade de carbono alifatico (Aiken
& Cotsaris 1995). Estas diferengas estruturais sdo as
principais responsaveis pelas diferencas nas analises
espectroscopicas na regido do ultravioleta e visivel
e na emissdo de fluorescéncia. Recentemente, foi
proposto por Piccolo (2002) que as SH sdo associa-
¢des supramoleculares de moléculas heterogéneas
relativamente pequenas, ndo associadas por liga¢des
covalentes, mas por interagdes mais fracas como as
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de van der Waals, n-n, CH-m e pontes de hidrogénio.
Segundo Piccolo (2002) e Conte et al. (2007), os
AF sdo originados, principalmente, pela associag@o
de pequenas moléculas hidrofilicas que apresentam
grupos funcionais 4cidos, os quais mantém seus
constituintes soluveis em qualquer faixa de pH. Ja os
AH sdo originados, principalmente, pela associagdo
de compostos hidrofébicos, que sdo estaveis em pH
neutro devido as forgas dispersivas hidrofébicas (van
der Waals, pi-pi e CH-m).

Como a determinagdo da concentracdo do COD
mede todos os compostos organicos dissolvidos,
tanto aldéctones como autoctones, ¢ a absorvancia (A)
e fluorescéncia (F) sdo mais representativas da fracdo
aloctone, a combinagdo da medida de COD, absor-
vancia e fluorescéncia fornecem informagdes sobre
a origem da MOD, através da analise de amostras
filtradas, ndo havendo a necessidade de separagéo ou
pré-concentragdo (Zumstein & Buffle 1989, Ferrari &
Mingazzini 1995, Westerhoff & Anning 2000, Chen
et al. 2002, Lu et al. 2003). Isto é possivel porque
as substancias humicas podem compor até 80% da
MOD (Malcom 1990).

A distingdo entre o carbono aloctone ou autdctone
pode entdo ser feita porque a fracdo autoctone apre-
senta maiores quantidades de estruturas carbonicas
alifaticas e por isso apresenta menor absorvancia
na regido UV e menor intensidade de fluorescéncia
emitida, sendo, aproximadamente, 10 vezes menores
que a frag@o aldctone (Zumstein & Buffle 1989).

A caracterizagdo do COD ¢ feita através de relagdes
entre as absorvancias em diferentes comprimentos de
ondas, como o quociente das absorvéancias A, /A,
(250/365 nm) que € inversamente proporcional ao
tamanho molecular ¢ a aromaticidade (Chener al. 2002).
Artinger et al. (2000) determinaram os valores da razdo
w0 (Log'.cm™)
das SH, obtendo valores menores que 3,5 para acidos

das absortividades especificas em A, /A

himicos e maiores que 3,5 para acidos fulvicos, indi-
cando que essa relagdo diminui com o aumento do grau
de humificagdo, aromaticidade ¢ massa molecular.
Quando as SH sdo fracionadas, de acordo com
sua massa molecular, diferengas na absorvancia e
fluorescéncia sdo observadas. As fragdes de menor
massa molecular apresentam maior intensidade de
fluorescéncia (IF) e menor absorvancia que as fragdes
de maior massa molecular (Stewart & Wetzel 1980,
Mianoet al. 1990, Wang et al. 1990, Rivero et al. 1998,
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Peuravuori et al. 2002, Chen et al. 2003). Amostras
que apresentam fluorescéncia com baixa intensidade
em comprimentos de onda maiores normalmente se
referem a acidos humicos (Senesi 1990, Stewart &
Wetzel 1980, Wang et al. 1990, Chen et al. 2002).

A intensidade de fluorescéncia também ¢ alterada
pelo aumento da massa molecular do soluto, ocor-
rendo deslocamento do pico para comprimentos de
onda mais longos e diminui¢do da intensidade, devido
a aproximacdo dos cromoéforos aromaticos, aumen-
tando assim a desativagdo do estado excitado pela
supressdo ou absor¢do, por outros cromdforos, da
energia emitida (Senesi 1990, Miano & Senesi 1992,
Rivero et al. 1998, Hautala et al. 2000, Peuravuori et
al. 2002, Chen et al. 2003).

Alguns picos obtidos nos espectros de varredura
sincronizada também sdo empregados nos estudos do
COD. O pico entre 270-310nm ¢é considerado como
semelhante a proteinas (Ferrari & Mingazzini 1995,
Peuravuori et al. 2002, Chen et al. 2003) ou proveniente
da emissao de fluorescéncia de compostos monoaro-
maticos (Ferrari & Mingazzini 1995). Peuravuori ef al.
(2002) consideram este pico (270-310nm) proveniente
da emiss@o de fluorescéncia de aminoacidos aroma-
ticos ou acidos volateis, contendo estruturas alifaticas
com ligacdes conjugadas. Para Ferrari & Mingazzini
(1995), o pico de 310-370nm esta relacionado a dois
anéis aromaticos; de 370-400nm, ao acido fulvico; de
470nm ou mais, ao acido hiimico. Ja Peuravuori et a/
(2002) dividem o espectro de varredura sincronizado
(AA=18nm) em: 330/348nm - (excita¢do/emissio)
caracteristico de compostos com 2 anéis aromaticos
(semelhantes aos naftalenos); 355/373nm - policiclicos
aromadticos com 3 ou 4 anéis; 400/418nm - policiclicos
aromdticos com 5 anéis; 460/478nm - policiclicos
aromaticos com sete ou mais anéis, ou de lignina que
emitem fluorescéncia nesta regido.

No presente trabalho foram utilizadas as técnicas
espectroscopicas na regido do UV-Vis e de emissio
de fluorescéncia para verificar as fontes de MOD de
diferentes ambientes da planicie de inundagdo do alto
rio Parana.

AREA DE ESTUDO

A planicie de inunda¢do do alto rio Parand ¢
composta por um grande nimero de ambientes aqua-
ticos com caracteristicas distintas, como velocidade
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de fluxo, persisténcia (lagoas permanentes e tempora-
rias) e aspectos fisicos e quimicos da agua (Thomaz
et al. 2004).

A planicie de inundagdo do Alto Parana pode
ser dividida em trés subsistemas formados pelo rio
Parand, Ivinheima e Baia, ¢ seus corpos de agua
adjacentes. As lagoas permanentes recebem influén-
cias especificas dos sistemas em que se encontram,
sendo as influéncias dos rios Baia e Ivinheima, sobre
suas lagoas conectadas, mais pronunciadas que do rio
Parand (Comunello 2001 apud Thomaz et al. 2004).
As lagoas temporarias se localizam principalmente
nas ilhas do rio Parand, e podem secar completamente
nos periodos de aguas baixas (Thomaz et al. 2004).

Foram amostrados onze ambientes, sendo quatro
ressacos (Bilé, Manezinho, Pau Véio e Leopoldo),
um corrego (Caractl), dois canais (Cortado e canal de
ligacdo entre a lagoa dos Patos e o rio Ivinheima),
dois rios (Baia e Ivinheima) e duas lagoas (Patos e
Carfo). Esses ambientes, como os demais da planicie,
diferem em grau de conectividade com seus rios prin-
cipais, e sdo influenciados de formas diferentes pelo
regime hidrolégico e também pela agdo do vento
(fecht), apresentando caracteristicas limnoldgicas
distintas (Thomaz et al. 2001).

Osressacos Bilé (22°45°13”°S,53°17°9”W; 582,6m
de comprimento e largura variavel), Manézinho
(22°46°44’°S, 53°20°56”W,; 100m de comprimento e
profundidade média de 2,1m) ¢ Pau Véio (22°44°50’S,
53°15°11”W; 1.146,4m de comprimento ¢ profun-
didade média de 1,8m) se localizam na ilha Mutum,
no rio Parand. O ressaco Leopoldo (22°45°24”S,
53°16°7”W; 966 m de comprimento e profundidade
média de 3,1m) situa-se na ilha Porto Rico, também
no rio Parand. O coérrego Caract (22°45°S, 53°15°W;
6,8km de comprimento) ¢ um pequeno tributario
na margem esquerda do rio Parand, no municipio
de Porto Rico (PR). O canal Cortado (22°48°43”’S,
53°22°40’W) apresenta profundidade média de 1,3m.

O rio Ivinheima, um tributario da margem direita
do rio Parand, ao entrar na planicie apresenta uma
inflexdo de 90° e passa a correr paralelamente ao rio
Parana (Souza Filho & Stevaux 1997), conectando-se
ao rio Baia pelo canal Corutuba e ao rio Parané pelo
canal Ipoita.

O rio Baia apresenta largura variada e profundi-
dade média de 3,2m, com trechos mais estreitos com
diques mais altos e ocupados pela vegetacdo riparia

ou campos de pastagem. Nos trechos mais largos, os
diques sdo mais baixos e a vegetacdo ¢ de varzea.

A lagoa dos Patos (22°49°33,66°°S; 53°33°09°W;
area de 1,14km?*e profundidade média de 3,5m) apre-
senta conexao permanente com o rio Ivinheima por
um canal com 8m de largura, através do qual recebe
constante aporte de COD (Oliveira et al. 2006).
A Lagoa Cardo apresenta dimensdes reduzidas e
profundidade média de 1,9m, se conecta ao rio Baia,
o qual contribui com MOD aléctone. Sua margem
apresenta predominio de Polygonum ferrugineum e
Eichhornia azurea.

MATERIAL E METODOS

As coletas de agua foram realizadas no periodo de
janeiro de 2001 a margo de 2004, resultando num total
de 131 amostras, sendo para cada ambiente: ressaco
Bilé (RBIL, N=8); ressaco Manezinho (RMAN;
N=8); ressaco do Pau Véio (RPAU, N=8); ressaco
do Leopoldo (RLEO, N=8); corrego Caracu (CCAR,
N=7); canal Cortado (CCOR, N=8); rio Ivinheima
(RIVI, N=12); rio Baia (RBAIL, N=17); lagoa dos
Patos (LPAT, N=24), canal Ivinheima-Patos (CIPA,
N=12); lagoa Cardo (LCAR, N=18).

As amostras foram obtidas com uma garrafa do
tipo Van Dorn e filtradas em membranas Millipore
de éster de celulose 0,45 um, previamente lavadas de
acordo com Rostan & Cellot (1995). Apos a filtracio,
sub-amostras foram estocadas em frascos de polieti-
leno e resfriadas a 4°C para as analises de carbono
e espectrometria UV-VIS e fluorescéncia. Foram
também determinados pH, oxigénio dissolvido,
condutividade, temperatura, alcalinidade e clorofila.

Para caracterizar melhor os ambientes, foi estudada
a MOD proveniente da decomposicdo de macrofitas
aquaticas (MON-macrofitas) obtida apds 180 dias de
decomposicio, da qual foram extraidas as substincias
de maior massa molecular, através de resina XAD-8,
seguindo o procedimento de Thurman & Malcolm
(1981). Ainda foram extraidas as SHs do sedimento
e da agua da lagoa dos Patos ¢ do solo proximo. Os
acidos fulvicos e humicos foram extraidos, segundo
o método de Thurman & Malcolm (1981), de 150 L
de agua filtrada (0,45um), acidificada com HCI (pH
2,0). Do sedimento e do solo, as substancias humicas
foram extraidas de acordo com o método da Socie-
dade Internacional de Substancias Himicas (IHSS).
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O COD foi determinado empregando o equipa-
mento TOC 5000-A, Shimadzu. Os espectros da absor-
vancia na regifo do ultravioleta e visivel foram obtidos
na faixa de 200 a 700nm com o espectrofotdmetro
Cary 50 da Varian, cubeta de quartzo de lcm e agua
Milli-Q como branco. As analises de fluorescéncia
foram realizadas no Fluorescence Spectrophotometer
F-4500 Hitachi. Foram obtidos espectros de emissdo
(excitagdo em 314 e 370nm) na regido de 300 a 600nm;
de varredura sincronizada com excitagdo de 250 a
600nm (AA=18nm) ¢ os de matriz excitagdo-emissao,
com varredura de 200 a 500nm de excitacdo e de 300 a
600nm de emissdo. Todos os espectros de fluorescéncia
foram obtidos aplicando-se 240nm.min™!, fenda de Snm,
cubeta de quartzo de 1cm e agua Milli-Q como branco.
A intensidade do pico Raman da agua Milli-Q foi usada
para verificar mudangas no sinal da IF. Os espectros das
amostras foram subtraidos do espectro da agua Milli-Q
(branco) e normalizados pelo COD (mg.L").

Além da analise direta dos espectros obtidos dos
indices gerados, foi realizada a Analise de Componentes
Principais (PCA) dos dados obtidos. A PCA foi reali-
zada nos dados log transformados (exce¢do do pH) dos
seguintes parametros: pH, oxigénio dissolvido, condu-
tividade, clorofila-a, temperatura, alcalinidade, absor-
vancia na regido UV-Vis (A, € % de anéis aromaticos),
da IF dos espectros de emissdo (Ex/Em=370/450),
sincronizados (picos S, S, S, Ssy,
humificagdo das substincias dissolvidas (S,,/S,,),
reduzindo a heterogeneidade das varidncias e atendendo

) e do grau de

ao pressuposto de distribuicdo normal dos dados.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela I constam os valores médios e o desvio
padrido (entre paréntese) do COD e dos principais
picos e relagdes da absorvancia e da intensidade de
fluorescéncia emitida para cada local amostrado.

Tabela I. Média (em negrito) + desvio padrdo das relagdes entre absorvancia, intensidade de fluorescéncia e carbono orgénico dissolvido (COD).

Table 1. Mean values (in bold) + standard deviation of the relationships between absorbance, fluorescence intensity and amount of dissolved organic

carbon (DOC).

Ponto COD SUVA,, A,J/COD Arom (%) IF,. Swe FR  Su/Su
RBIL 2,02 1,02 7,40 9,86 1799 1330 1,78 032
0,83 0,77 +522 +4.35 48,11 42,76 0,11  +0,15
RMAN 2,20 1,23 8,84 10,6 16,44 1497 174 027
+0,73  +1,04 +6,83 +6,09 +732 4345 +0,08 40,11
RPAU 1,80 1,26 8,88 11,3 1813 1141 181 036
0,46 +0,47 +3,89 43,13 +3,61  +1,93 +0,10  +0,09
RLEO 1,90 0,63 4,64 741 129 1263 172 027
+0,93 0,50 +2,79 42,81 +4,10  +221 +0,13  +0,06
CCAR 214 1,90 13,23 14,23 2664 1142 183 059
0,79  +1,20 +8,40 +6,82 £13,71 42,16 40,07 0,29
CCOR 251 1,59 10,82 12,76 2002 1930 169 046
+1,07 1,17 +8,07 46,63 £1021 44,55 0,09  +0,35
RIVI 655 4,37 32,23 28,52 3424 905 149 087
43,55 +0,92 +7,28 +5,48 +18,31 44,03 +0,05 042
RBAI 624 4,01 28,39 26,23 56,78 2,76 148 1,43
4222 0,88 +6,33 +5,05 421,94  £1,94 20,05 025
LPAT 831 4,39 32,11 28,48 51,80 831 149 1,35
4321 1,07 +10,0 +6,37 420,47 444 0,02 +0,29
CIPA 717 4,22 30,71 27,55 4253 818 151 1,11
4278 0,75 +5,94 44,53 +18,69 £3,93 40,05 0,42
LCAR 7,90 3,07 21,67 20,74 5782 654 152 1,31
4325 0,87 +6,26 +4,96 427,07 4242 0,07 0,32
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A, /COD: absortividade em L.g'; SUVA :
absortividade em L.mg'.m™'; Arom (%) determinag¢&o
da percentagem em anéis aromaticos, segundo Peura-
vuori & Pihlaja (1997); S, intensidade de fluores-
céncia emitida em 298nm (AA=18 nm); FR = razéo
entre as IF emitidas nos comprimentos de onda 450 ¢

500nm, com excitagdo 370nm; razdo (S,,/S, ) entre

360
as IF nos comprimentos de onda 360 e 400nm dos
espectros sincronizados.

A, /COD: absorbance in L.g"'; SUVA _: absor-
bance in L.mg'.m"'; Arom (%): percent amount of
aromatic rings according with Peuravuori & Pihlaja
(1997); S,,,: emitted fluorescence intensity at 298nm
(AA=18 nm); FR: ratio between the emitted fluores-
cence intensities at 450 and 500nm with excitation
at 370nm; (S,,/S,,): ratio between the emitted fluo-
rescence intensities at 360 and 400nm of the synchro-

nized spectra.

ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA E VISIVEL

Pelos espectros da absortividade (L.mg'.m') na
regido do ultravioleta e visivel (Figura 1) € possivel
verificar que existe diferenca entre o COD nos
ambientes da planicie, principalmente em termos de
compostos que apresentam carbono aromatico (Tabela
I). Os espectros da absorvancia foram normalizados
pelo COD (mg.L"), considerando o caminho 6tico

6,0
55
5.0
4,5
4,0
35
3,0
25
2,0
1,54

Absortividade (L mg'l m'l)

1,0
0,5+

0,0 -—

em metros. Os espectros do rio Baia, rio Ivinheima,
lagoa Cardo, lagoa dos Patos e canal Ivinheima-Patos,
foram semelhantes aos espectros de acido fulvico
citados por alguns autores (ex.. Baes & Bloom 1990,
Westerhoff & Anning 2000).

Além das diferencas entre os ambientes, como
no caso do ressaco do Pau Véio e canal Cortado em
relagdo ao rio Baia e a lagoa Carfo, também € possivel
verificar (Figura 1) que existe diferenca entre os peri-
odos amostrados, indicando um possivel efeito da
sazonalidade.

Tanto os resultados de A,,/COD como SUVA,,
(Tabelal)indicamqueosambientesaquaticosdaplanicie
deinundag¢@o do alto rio Parana apresentam predominio
diferente de COD. De acordo com os valores de
SUVA,,,obtidosnasamostrasdosressacosdo Leopoldo
(SUVA,,=0,6340,50), do Bilé (SUVA_,,=1,02+0,77)
e do Pau Véio (SUVA, =1,260,47) indicam que
predomina COD autoctone nestes ambientes. Ja
as amostras do rio Baia (SUVA,,=4,01£0,88), rio
Ivinheima (SUVA,,,=4,39+1,07) e lagoa dos Patos
(SUVA ,,=4,3710,92) apresentam valores de SUVA_,
que indicam a predominancia de COD de fonte
aloctone.

ESPECTROS DE EMISSAO DE FLUORESCENCIA

Na Figura 2, constam os espectros de emissdo
com excitacdo em 370nm de algumas amostras de

(a) RBAI (jan/02)

(b) LCAR (jan/02)
(¢) LCAR (mai/01)
(d) CCOR (fev/02)
(e) RPAU (mai/01)
(f) CCOR (mai/01)

T
400

T 1
500 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 1. Espectro da absortividade (L.mg"'.m™') das amostras do rio Baia (RBAI), lagoa Cardo (LCAR), canal Cortado (CCOR) e ressaco do Pau Véio

(RPAU), coletadas em maio de 2001, janeiro e fevereiro de 2002.

Figure 1. Absorbance spectra (L.mg"'.m™) of the samples from Baia river (RBAI), Cardo lagoon (LCAR), Cortado channel (CCOR) and Pau Véio glade

(RPAU), collected in May 2001, Jan 2002 and Feb 2002.
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agua. Westerhoff & Anning (2000), através dos
espectros de emissdo com excitagdo em 370nm,
consideram como fonte aloctone se o maximo da
intensidade de fluorescéncia (IF) emitida for em
A>450nm (PW) e de fonte autoctone se for em
A<450nm (Figura 2). A razdo entre as intensidades
de fluorescéncia de emissdo nos comprimentos de
onda 450 ¢ 500nm (FR=A /A, ), com excitagdo
de 370nm também pode ser usada para caracterizar
a fonte (Westerhoff & Anning 2000) ou verificar
o grau de humificacdo (McKnight ef al. 2001, Wu
et al. 2007). Valores de FR>1,8 indicam COD de

18-
16+
14+

12

Intensidade de Fluorescéncia/COD

4538

fonte autdctone e FR<1,5 indicam fonte aldctone,
principalmente substancias himicas.

Os valores de FR (Tabela I) das amostras de agua
dos ressacos do Bilé (FR=1,78+0,11), do Pau Véio
(FR=1,8140,10) e do corrego Caracu (FR=1,83+0,07)
indicam que predomina COD autdctone. Ja as amos-
tras do rio Baia (FR=1,48+0,05), rio Ivinheima
(FR=1,4940,05) e lagoa dos Patos (FR=1,49+0,02)
apresentam valores de FR que indicam o predominio
do COD de fonte aloctone. Estas diferencas podem
ser observadas na Figura 3 e confirmam os resultados
dos espectros de absorvancia (Figura 1).

(a)CCOR (mai/01)
(b)RBAI (jan/02)

(c)RPAU (mai/01)
(d)LCAR (jan/02)
(¢) LCAR (mai/01)

T T T
400 425 450

T T T 1
475 500 525 550

Comprimento de onda de emissio (nm)

Figura 2. Espectro de emissdo, excitagdo em 370nm, da intensidade relativa de fluorescéncia normalizada pelo COD (mg.L"') das amostras do canal
Cortado (CCOR), rio Baia (RBAI), ressaco do Pau Veio (RPAU) e lagoa Cardo (LCAR).

Figure 2. Emitted spectra with excitation at 370nm of the relative fluorescence intensity normalized by the amount of dissolved organic carbon (DOC)
(mg.L") of the samples from Baia river (RBAI), Cardo lagoon (LCAR), Cortado channel (CCOR) and Pau Véio glade (RPAU).
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Figura 3. Valores da razdo entre as intensidades de fluorescéncia emitidas em 450nm e 500nm, com excitagdo em 370nm (FR), para o rio Baia (RBAI),
canal Cortado (CCOR), lagoa dos Patos (LPAT), ressaco do Bilé (RBIL), rio Ivinheima (RIVI), canal Ivinheima-Patos (CIPA), lagoa Cardo (LCAR),
ressaco do Pau Véio (RPAU), corrego Caracu (CCAR) e ressaco do Lepoldo (RLEO).

Figure 3. Results of the ratio between the intensities of emitted fluorescence at 450nm and 500nm with excitation at 370nm (FR) of Baia river (RBAI),
Cardo lagoon (LCAR), Cortado channel (CCOR), Pau Véio glade (RPAU), Patos lagoon (LPAT), Bilé glade (RBIL), Ivinheima river (RIVI), Ivinheima-

Patos channel (CIPA), Caracu stream and Leopoldo glade (RLEO).
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Figura 4. Espectro sincronizado (AA=18nm) da dgua do rio Baia (RBAI, jan/02), da lagoa dos Patos (LPAT, jan/02), do ressaco do Pau Véio (RPAU,
fev/02), do acido fulvico (AF) extraido da 4gua e da MOD proveniente da decomposi¢do de macrodfitas aquaticas (MA).

Figure 4. Synchronized spectrum (AL=18nm) of water samples from Baia river (RBAI, collected in Jan 2002), Patos lagoon (LPAT, collected in Jan
2002), Pau Véio glade (RPAU, collected in Fev 2002), from fulvic acid (AF) extracted from the water, and of the dissolved organic matter resulting of

the decomposition of aquatic macrophyte plants (MA).

Pela Figura 3 também ¢ possivel verificar que em
concentragdes de COD abaixo de 4,0mg.L"! ocorre a
predominancia de MOD autdctone e a medida que o
COD aumenta ocorre aumento da proporgdo aloctone.
Este fato confirma a influéncia dos rios na planicie de
inundacdo do Alto Rio Parand, onde se observa que o
Rio Ivinheima, por ndo apresentar-se represado, além
de sofrer variagcdes hidrométricas, 0 mesmo carrega
materiais em suspensdo e aldctones para os ambientes
que influencia, alterando a predominéancia (aldctone/
autéctone) da MOD, o que ndo é observado pelo Rio
Parand que se apresenta represado.

A predominancia de substincias humicas ¢ da
fonte autoctone em alguns ambientes também foi
comprovada através dos espectros sincronizados
da 4gua. Na Figura 4 constam os espectros sincro-
nizados obtidos nas amostras de agua da lagoa dos
Patos, do rio Baia, do ressaco do Pau Véio, do acido
fulvico (AF) extraido da agua e da MOD decomposta
de macrofitas aquaticas, onde foi possivel verificar a
semelhanga entre as amostras de agua da lagoa dos
Patos e do Rio Baia com a do acido fulvico (AF), que
esta de acordo com Ferrari & Mingazzini (1995).

ESTIMATIVA DO COD ATRAVES DA ABSOR-
VANCIA E DA INTENSIDADE DE FLUORES-
CENCIA EMITIDA

Apesar da técnica de fluorescéncia sofrer influ-
éncia de varios fatores ambientais, estudos tém

demonstrado uma boa correlacdo entre COD e a
intensidade de fluorescéncia emitida (Frimmel 1998,
Lombardi & Jardim 1999, Sierra et al. 2001, Komada
2002, Oliveira 2006, Cumberland & Baker 2007).

As Figuras 5 e 6 mostram as relagdes entre COD
e absorvancia e COD com a intensidade de fluores-
céncia (excitagdo em 370nm), considerando todas as
amostras (N=136).

Mesmo a intensidade de fluorescéncia apresentando
um coeficiente de correlagdo menor, obteve-se melhor
equacgfo para estimar o COD, devido seu coeficiente
linear apresentar menor valor (0,540), indicando menor
erro para os ambientes que apresentam menor quan-
tidade de COD e, conseqiientemente, menor absor-
vancia e intensidade de fluorescéncia. Nos ambientes
onde predominam MOD de fonte autdctone foi obtida
uma fraca correlago (r<0,4000) nos Ressacos do Pau
Veio e Caracu, o que esta de acordo com Zumstein &
Buffle (1989), pois a distingdo entre o carbono aldc-
tone ou autdctone sdo obtidas principalmente pelas
diferencas estruturais da cadeia carbdnica, onde os
compostos autdctones apresentam maior quantidade
de estruturas carbonicas alifaticas e por isso apre-
sentam menor absorvdncia na regido ultravioleta e
menor intensidade de fluorescéncia emitida.

A ordenagdo das variaveis limnoldgicas, pelos dois
componentes principais, evidenciouas diferengas exis-
tentes entre os ambientes estudados. Os trés primeiros
eixos explicaram 71,7% da variabilidade total dos
dados, onde os dois primeiros componentes principais

Oecol. Bras., 12 (1): 66-77, 2008
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Figura 5. Correlagdo entre COD e a absorvancia (254nm) considerando todos os pontos amostrados de janeiro de 2001 a margo de 2004. N=131;
P<0,0001; COD=1,84+18,22 x A,,; R=0,9336.

Figure 5. Correlation between amount of dissolved organic carbon (DOC) and absorbance at 254nm considering all water samples taken from Jan 2001
to Mar 2004; N = 131; P<0,0001; COD=1.84+18.22 x A,;,; R=0.9336.
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Figura 6. Curva de correlagio entre COD e a intensidade de fluorescéncia (IF) relativa (Excitagdo/Emissdo = 370/450nm) considerando todos os pontos
amostrados de janeiro de 2001 a marco de 2004. N=131; P<0,0001; COD=0,540+0,128x IF; R=0,8843.

Figure 6. Correlation curve between amount of dissolved organic carbon (DOC) and relative fluorescence intensity (excitation/emission wavelengths =
370/450nm) considering all water samples taken from Jan 2001 to Mar 2004, N = 131; P<0,0001; COD=0.540+0.128x IF; R=0.8843.
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Figura 7. Ordenagéo das variaveis limnoldgicas, dos resultados das analises espectroscdopicas UV-VIS e da intensidade de fluorescéncia obtida nos

espectros de emissdo e sincronizados.
Figure 7. Principal components analysis results of the UV-Vis spectroscopic analyses and obtained fluorescence intensity from emission and synchro-

nized spectra.
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foram considerados na interpretagio dos resultados,
sendo que o primeiro componente explicou 48,4% e
o segundo 14,5% (Figura 7). O primeiro componente
(CP-1) esteve, principalmente, correlacionado posi-
tivamente com: COD (0,8973), A,_, (0,9179) e com
a IF,, (0,9553); negativamente com: S, (-0,7582)
e com FR (-0,6783). O segundo componente (CP-2)
correlacionou-se positivamente com: pH (0,7610) e
com o oxigénio dissolvido (0,7811); negativamente
com o FR (-0,4893).

O primeiro componente (CP-1) separou os dados
de acordo com a fonte de carbono dissolvido que
predomina no ambiente, ou seja, negativamente a
CP-1 esta relacionado com a fonte autdctone e posi-
tivamente com a fonte aloctone. A segunda compo-
nente, em conjunto com a primeira, separou a maioria
dos dados de acordo com a influéncia do ambiente, ou
seja, Rio Ivinheima, Baia ou Parana.

CONCLUSAO

As relagoes A/COD, IF/COD, FR ¢ PW indicaram
diferencas existentes no COD nos ambientes estu-
dados. Através destes resultados foi possivel concluir
que a MOD na planicie de inundacdo do alto Rio
Parana apresenta diferenca tanto na concentragéo
como na fonte (autdctone ou aldctone) predominante.
Os ambientes estudados, que tem influéncia do rio
Parana (ressacos, canal Cortado e corrego Caracu),
apresentaram predominio de COD autdctone. Ja os
rios Baia e Ivinheima e os ambientes que estes rios
influenciam (lagoa Carfo, lagoa dos Patos e canal
Ivinheima-Patos) apresentaram predominio de COD
de origem aloctone, principalmente acido fulvico.
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