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RESUMO
Este estudo investiga em dois periodos sazonais distintos o comportamento das propriedades Opticas
inerentes (POIs) da matéria organica dissolvida cromo6fora (MODC) no rio Paraiba do Sul, em Campos dos
Goytacazes (RJ). Cada conjunto sazonal de dados integrou 12 amostras semanais, perfazendo um total de 24.
As POIs da MODC — aqui operacionalmente referidas como varidveis dpticas — foram caracterizadas via
wone € A vope) € de inclinagdo espectral (S), entre 280 e 700nm. A partir destas
analises foram comparados os comportamentos sazonais, 0os quais subsidiaram a elaboragdo de um modelo

coeficientes de absorcdo (a

conceitual relacionado a dindmica da matéria organica dissolvida (croméfora) no ecossistema. Embora descri-
tivo este estudo ilustra como a emergéncia de padrdes dpticos pode contribuir para a caracterizagdo de um
ecossistema aquatico, o que representa potencial interesse para o monitoramento e gestdo de aguas naturais.
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ABSTRACT

SEASONALOPTICS INTHE PARAIBADO SULRIVER WATERS (CAMPOS DOS GOYTACAZES,
RJ): METRIC REFERENCES TO MONITORING NATURAL WATERS? This study investigates the
spring-winter seasonal behavior of the inherent optical properties (IOPs) of chromophoric dissolved organic
matter (CDOM) in the Paraiba do Sul river, at Campos dos Goytacazes (Rio de Janeiro state, Brazil). In each
season 12 samples were collected weekly, resulting in 24 samples as a whole. The IOPs of CDOM - herein
and a*

)
CDOM CDOM-
and spectral slope (S) at 280-700nm. The results served as a template for building a conceptual model about

referred to as optical variables — were characterized through coefficients of absorption (a

the dynamics of chromophoric dissolved organic matter in the studied ecosystem over the seasons. Albeit
descriptive the present study illustrates how emerging optical patterns can contribute to the characterization of
an aquatic ecosystem, which is of potential interest for the management and monitoring of natural waters.
Keywords: Chromophoric dissolved organic matter, optical coefficients a and S, Paraiba do
Sul river.
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INTRODUCAO

Em aguas naturais, a matéria organica dissolvida
(MOD) constitui-se no mais abundante poo! de carbono
organico. Esta pode formar organo-complexos com
nutrientes ¢ poluentes (ex. metais pesados) e, dessa
forma, afetar a solubilidade, biodisponibilidade, trans-
porte e ciclagem de tais elementos no ambiente hidrico.
A fragdo cromofora da matéria orgdnica dissolvida
(MODC), também denominada substincia amarela,
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gelbstoff ou gilvin (Bricaud et al. 1981, Kirk 1994),
atua, por sua vez, como o principal componente absor-
vedor de luz em ecossistemas aquaticos (Kowalczuk
et al. 2003). Esta propriedade dptica tem importante
implicacdo energética e adaptativa para os organismos
aquaticos, em fungéo dos processos fotossintéticos e
dos possiveis efeitos deletérios da radiagdo ultravio-
leta aos sistemas biologicos.

Do ponto de vista molecular, os cromdforos orgé-
nicos dissolvidos em aguas naturais sdo constituidos
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por uma mistura variada de polimeros aromaticos e
alifaticos derivados, principalmente, da decomposi¢éo
da matéria organica vegetal (Kirk 1994, Stedmon et
al. 2000, Stedmon & Markager 2003), sendo a fracdo
hamica a principal responsavel pela absor¢io de luz
(Strome & Miller 1978). As propriedades Opticas
inerentes (POIs) da MODC podem ser caracteri-
zadas via coeficientes de absor¢do (a,,,,,.)
nacdo espectral (S), os quais servem a quantifica¢do
e caracterizagdo de pools organicos cromoforicos,

e de incli-

dissolvidos em aguas naturais (Stedmon & Markager
2003). Estes coeficientes opticos tém sido utilizados
com relativo sucesso no inferenciamento de fontes
(autoctones e aloctones) (Stedmon & Markager 2001),
tipos (labil e recalcitrante) (Del Castillo et al. 1999),
e alteracdes da matéria orgénica dissolvida (Waiser
& Robarts 2004), assim como na identificagio de
massas de agua (Stedmon & Markager 2003, Kowal-
czuk et al. 2003), em monitoramento de acidente
ambiental (Pedrosa 2007), e no ajuste de algoritmos
aplicados a estimativas de biomassa fitoplanctonica
(clorofila) via sensoriamento remoto (Carder et al.
1989, IOCCG 2000, Gin et al. 2002).

Por derivarem e/ou resultarem de processos biold-
gicos, quimicos e fisicos, gerados externa e interna-
mente nos ecossistemas aquaticos, as propriedades
opticas da MODC suportam informag¢des associadas
as propriedades totais do ambiente aquatico, podendo
também variar sazonalmente (Del Castillo & Coble
2000). Esse conhecimento, assim como a sua inde-
xag¢do, representa uma possibilidade de estudo (inter)
sistémico (incluindo conectividades entre ecossis-
temas terrestre e aquatico), certamente util a formagao
de programas de monitoramento ambientalmente
integrados, e para diagndsticos organizativos acerca
da caracterizagdo de recursos hidricos em bacias e
sub-bacias hidrograficas. Considerando o valor inte-
grativo das POIls e o valor de se pesquisar novos
referenciais métricos para a caracterizagdo de aguas
naturais, o presente estudo objetivou investigar, numa
escala sazonal, o comportamento da MODC no rio
Paraiba do Sul, em Campos dos Goytacazes (RJ).

AREA DE ESTUDO
O rio Paraiba do Sul e seus afluentes correspondem

a maior bacia hidrografica da regido sudeste, com
aproximadamente 55.000Km?. Situado entre os para-

lelos 20°26° € 23°38’ ¢ os meridianos 41°00° ¢ 46°30°,
o RPS origina-se na serra da Bocaina (SP) e percorre
cerca de 1.137km até sua foz no municipio de Sao
Jodo da Barra. O sistema serve ainda como fonte de
abastecimento para cerca de 14 milhdes de pessoas,
mas, ao longo de seu percurso, observam-se diversas
acdes antropicas como a existéncia de barragens e
represas, despejos de esgotos domésticos e efluentes
industriais ndo tratados, desmatamentos da vegetacdo
marginal, erosdo e assoreamentos.

MATERIAL E METODOS
OPERACIONAL

As amostragens, realizadas semanalmente, foram
sazonalmente agrupadas em periodos climaticos asso-
ciados as estagdes de primavera, entre 30 de setembro
e 18 de dezembro de 2003, e inverno, entre 8 de junho
e 13 de setembro de 2005. As varidveis precipitacdo
pluviométrica, radiagdo solar, e temperatura do ar,
obtidas junto a estagdo meteoroldgica da Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, indicaram valores
relativamente maiores no periodo correspondente a
primavera, confirmando a sazonalidade climatica na
regido (Figura 1). Em fun¢@o dos valores de preci-
pitacdo pluviométrica, os periodos estudados foram
operacionalmente referidos como timido e seco.

Em cada periodo foram coletadas 12 amostras de
agua de superficie com auxilio de um balde (ca. 6
litros) em um ponto fixo sobre uma ponte no centro da
cidade de Campos dos Goytacazes (RJ). As amostras
coletadas foram transferidas para garrafas de polie-
tileno (ca. 2 litros) e conservadas em gelo até serem
processadas no laboratorio.

ANALISES FISICO-QUIMICAS

In situ, parametros fisico-quimicos como tempera-
tura, pH, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido
foram medidos usando-se equipamentos potenciomé-
tricos. As profundidades foram registradas como uma
fun¢do das leituras de quota hidrica local.

No laboratorio, a alcalinidade total (método de Gran
1952) foi determinada por acidimetria através de um
titulador semi-automatico. A fracdo dissolvida de cada
amostra de agua (obtida por filtragdo a vacuo em filtros
GF/C (1,2um)) foi utilizada para se determinar o carbono
organico dissolvido (COD) e as POIs da MODC.

Oecol. Bras., 12 (1): 78-84, 2008
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Figura 1. Médias e desvios-padrdo para as varidveis meteorologicas
temperatura do ar (°C), radia¢do solar (W m?24h™') e precipita¢do pluvio-
métrica (mm) nos periodos correspondentes a primavera (2003) e inverno
(2005). Os valores de P referentes ao Teste t sdo mostrados nos histo-
gramas.

Figure 1. Mean values and standard deviation (vertical bars) of the mete-
orological variables air temperature (°C), solar radiation (Wm? 24h)
and rain precipitation (mm) over the spring 2003 and winter 2005. P
values of the t test are shown in the histograms.

ANALISES OPTICAS DA MATERIA ORGANICA
DISSOLVIDA CROMOFORA

Medidas de absorbancia foram realizadas na
fragdo dissolvida das amostras, usando um espec-
trofotometro de duplo feixe UV-Vis. Os coefi-
cientes a,, (4) foram calculados de acordo com
a Eq. 1 e os resultados convertidos em médias
(a,,p/> considerando os intervalos espectrais

ultravioleta B (280-315 nm), A (315-400 nm), B
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+ A (280-400 nm) (simplesmente referido como
UV), e radiacdo fotossinteticamente ativa (RFA,
400-700 nm). Os coeficientes S foram estimados
de acordo com Stedmon et al. (2000) via ajuste
néo linear da Eq. 2, usando-se um método iterativo
no programa Statistica (StatSoft, Inc. 1984-2000).
Para este coeficiente, além dos intervalos espec-
trais acima mencionados, foi incluido um intervalo
genérico, entre 300-650nm.

avionc (M= 2,303 Anonc(M) L' (Eq 1)

Onde: a,, .(A) eA,,, (M) representam, respectivamente, o coeficiente de
absorgdo e a absorbancia da MODC em um comprimento de onda A, e L é

o caminho optico da cubeta em metros.

dyropce (A) = dpmobpc (7&0) e_St}‘o_M + 1K (Eq 2)

Onde: a,,, . (M) € o coeficiente de absor¢do em um comprimento de onda A

e Lo ¢ um comprimento de onda referente. S € o coeficiente de inclinagdo
espectral que define a taxa de decréscimode a ) (
de A. K é uma constante associada a alteragdes de linha de base no relacio-

A) em fungdo do aumento

nadas ou influenciadas pela matéria orgénica dissolvida (cromofora).

Para se verificar a proporcionalidade entre os coefi-
cientes opticos ao longo de cada espectro de absor¢io
gerado, razdes a,, (A) e S foram realizadas consi-
derando os intervalos espectrais UV-B, UV-A ¢ RFA.
A atividade optica da MODC foi avaliada através
do calculo dos coeficientes de absor¢do especificos,
a* . o(A) (m>.g' COD), obtidos pela normalizagao
dos coeficientes a, . (A) (m') pela concentragdo de

‘MODC
COD (g.m?) em cada amostra de agua.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Assim como observado para o ar, a temperatura da
agua foi significativamente maior no periodo imido.
Por sua vez, as demais variaveis fisico-quimicas, bem
como o COD, no apresentaram diferencgas significa-
tivas entre os periodos estudados (Tabela 1).

Em relacdo as variaveis opticas, o efeito da sazona-
lidade climatica foi especialmente claro na regido da

RFA, com valores de a ea* cerca de 5-vezes

MODC MODC
e 3-vezes maiores no periodo umido, respectivamente
(Tabela 2). As maiores atividades opticas verificadas
no periodo imido foram associadas a valores de S
mais baixos que os observados no periodo seco, sendo
cerca de 3 vezes menor na regido do UV-A. Conside-

rando as concentra¢des médias muito semelhantes de
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COD nos periodos umido e seco (Tabela 1), pode-se
sugerir que as variagdes observadas nas POIs da
MODC tenham sido mais relacionadas a uma modi-
ficagdo sazonal qualitativa do que quantitativa, no
caso, provavelmente associada a diferentes contribui-
¢des de MOD aloctone-autoctone nas aguas do RPS.
Suhett et al. (2006) também inferiram (em fungdo do
aumento de foto-oxidacdo) um aumento de compostos
de origem aldctone (hiimicos, aromaticos) no inicio
do periodo umido na lagoa Comprida (RJ). Também
no periodo imido, comparativamente ao periodo seco,
Amado et al. (2006) observaram um aumento da cor
vonc(430)) no rio Carand (PA). Lindell et al.
(2000) observaram dois picos foto-reativos de COD

da4gua (a

em lagos temperados ao longo do ano, sendo um deles
relacionado com a entrada de material organico aldc-
tone trazido pelo degelo propiciado pela primavera-
one €levados
tém sido associados a pools organicos cromoforicos
ricos em polimeros policiclicos aromaticos, tipica-
mente originados de MOD aldctone (Battin 1998,
Keith et al. 2002, Kowalczuk et al. 2003). Os valores

de S, significativamente menores no periodo umido,

verdo. Consistentemente, S baixos € a

refor¢am dessa forma a idéia de ter havido uma impor-
tante contribuigdo aléctone de MOD neste periodo.

Ainda no periodo umido, as razdes S/a@ significa-

MODC?
tivamente menores nas regides do UV-A e UV (Tabela
2), também sugerem uma maior contribuicdo de MOD

aloctone (Stedmon & Markarger 2001). As razdes

00 Aropc» POT sua vez, embora ndo tenham apre-
sentado diferengas sazonais estatisticamente signifi-
cativas, mostraram valores consistentemente menores
no periodo umido, indicando uma maior absor¢éo
relativa de luz na regido da RFA em relag@o as regides
do ultravioleta A, B, e UV.
A observagdo de correlagdes positivas e signifi-
vope> @ssim como a*, - e a profun-
didade do RPS, em ambos os periodos (Figura 2),
indica a importancia da dgua receptada como transfe-

cativas entre a

ridora de MODC aléctone ao RPS. Entretanto, apenas
no periodo tmido foram encontradas correlagdes
positivas e significativas entre COD-profundidade e

a, . ~COD (dados ndo mostrados); isto €, no periodo

MODC
seco ndo foi possivel observar qualquer correlagio
entre estas varidveis. Estas respostas relacionais
indicam ter havido, no periodo umido, importantes
alteragdes qualitativas e quantitativas de MOD no
ecossistema, enquanto, no periodo seco, estas pare-
ceram ter sido essencialmente qualitativas.

A partir destes dados foi possivel, considerando
os periodos sazonais estudados, elaborar um modelo
conceitual acerca da dindmica da MOD(C) no RPS
(Figura 3). Aparentemente, entdo, os maiores indices
de precipitacdo pluviométrica no periodo tmido
ocasionaram a entrada de material aloctone, repercu-
tindo em maiores valoresde a, . .e a*

MODC
valores de S nas aguas do RPS.

yvopc © ENores

Em sintese, percebe-se que os efeitos da varia¢do

Tabela I. Valores médios e desvios padrio e, entre parénteses, valores minimos, medianas, e maximos das variaveis fisico-quimicas analisadas no RPS,

em periodos climaticos relativamente umido e seco (**Diferencas estatisticamente significativas = p<0,05).

Table 1. Mean values, standard deviation and minimal records, medians and maximum records (all latter three given in parentheses) for the physico-

chemical variables analysed of Paraiba do Sul river in relatively dry and wet periods (Significance level = p<0.05).

Periodos

Varidvel

Umido

Seco

Temp. da agua (°C) **

Profundidade (m)

pH

Condutividade (mS em!)

Alcalinidade (mEq L)

Ot (%)

COD (mg L)

276+ 1,6
(24,6 - 27,9 - 30.2)

7,07 £ 0,66
(6,30 - 7,05 - 8,28)

7,62 £0,29
(7,08 -7,61 - 8,30)

0,065 £ 0,005
(0,057 - 0,066 - 0,071)

0,401 + 0,028
(0,355 - 0,407 - 0,447)

84445
(78,0 - 83,2 - 94,0)

3,56+ 0,87
(2,45 -3,52 - 5,09)

23,6=1,8
(20,2 -23,8-27,1)

6,98 0,20
(6,70 - 6,99 - 7,26)

7,34 £ 0,68
(6,05 - 7,37 - 8,58)

0,070 £ 0,005
(0,065 - 0,068 - 0,081)

0,418 £0,032
(0,384 - 0,411 - 0,505)

94,8+ 4,1
(88,0 - 95,4 - 99.7)

3,26+ 1,94
(1,73 - 2,87 - 8,606)

** Diferengas estatisticamente significativas (P<0,05).

** Diferencas estatisticamente significativas (P<0,05).

Oecol. Bras., 12 (1): 78-84, 2008
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Tabela II. Valores médios e desvios padréo e, entre parénteses, valores minimos, medianas, € maximos das variaveis opticas analisadas no RPS, em
periodos climaticos relativamente umido e seco (**Diferencas estatisticamente significativas = p<0,05).

Table II. Mean values, standard deviation and minimal records, medians and maximum records (all latter three given in parentheses) of the optical
variables analysed of Paraiba do Sul river in relatively dry and wet periods (Significance level = p<0.05).

Periodo
Varidvel .
Umido Seco
39.6£283 12248,
(UV-B)** (398 .284-95,7) (590 - 8,47 - 29,4)
2254177 587 £447
- (UV-A)** (381 153%57,9) (2,25-3.7% - 14,7)
a (m~
) (UV)** 275+ 208 7,72 £553
(5327192 -68,9) (333-5,15-18,7)
. 522+434 1,10 £ 0,93
(REAY™ (0837297~ 143) (0.27-082-3,53)
10,5 £ 6,1 3,06 +£2,64
(UV-B)** (3 497746 -21,7) (1,10-2,76-9,32)
5884387 1,00 £ 1,52
o UV-R™ (148 -4.03-126) (052 - 1.06-5.14)
a“(m
& UV 6094465 232 £1,67
(142 -475-15.3) (0,69 - 1,66 - 6,36)
e 134£094 0,380 £ 0,37
(REAY™ (034 - 0,85 - 3,02) (0,08 - 0.22 - 1,23)
16,0 A
120l 1090 (P<0.001)
E
— 8,01
=
€
401
3
w
0.0+ s
[3 6,5 T 1.5 8 85
4,01 B
8
8 5o wOBE00 .
1"
E
—_ 2,01
=
Z
g2 109
.E
00 . . . . .
6 6,5 7 1.5 8 8,5
Profundidade (m)

(RFA) e a profundidade e a*

Figura 2. Correlagio entre. 4, Lond

MODC
Figure 2. Relationship between a,,,

sazonal foram em geral, comparativamente as demais
variaveis mensuradas neste estudo, mais claramente
associados as propriedades dpticas da MODC; dessa
forma, suportando informagdo relacional com as
variagdes climaticas e hidroldgicas sofridas pelo RPS.
No contexto da bacia de drenagem como um todo,
imagina-se, esse tipo de informagéo podera ser traba-
lhado considerando-se a identificagdo de relaciona-
mentos Optico-ambientais escalonados em tempos e

Oecol. Bras., 12 (1): 78-84, 2008

(RFA) and depth, and between a*

Periodo
Varidvel "
Umido Seco
10,5 5,32
(UVB)  (500-875-21,3) -
5,01 +£2,59 153+3.89
_ (UV-8)* (353, 420-11,6) (12,5~ 143 -22,0)
I wvpe 8152278 10,7+3,20
(5,18-7,61 -13,9) (6,80~ 10,7 - 16,5)
13,5+ 3,56
(RFA) (1027123 -22,1) -
12,4+ 1,76 16,3 £2,35
(300-650)** (194" 12,4-16,5) (12,8~ 15,8 - 20,1)
Ay 9594256 133485
(UV-BIRFA) (6 77 8 40 - 15,3) (7,58~ 12,5 - 22,0)
s 5,13+0,90 5,80 £ 1,65
asa | (UV-A/RFA) 4 06~ 473 -7,00) (3,56 - 5,99 - 8,40)
6434138 8,06 2,56
(UVIRFA) (484573 -9,44) (4,85-7,98 - 12,4)
0,547 + 0,691
OV-B) (0,07-033-237) -
ayes 057140844 1,00 + 1,25
i | UV (006-026-304) (0,85-149-391)
vy 0618063 2,17 £ 1,49
(0,080 - 0,375 - 2,10) (0,43 - 2,17 - 4,14)
6,01 47,48
(RFA) (0,72 - 4,30 - 26,9)
“*Dif i gnificativas (p<0,05).
C 4.0
-
L300
r=0.83 (P<0,01)
[ 2,0
1,0
—_— ™
13 72 7.1 7 6,9 6,8 6,7 6.6
D
1,60
ki 1.20
= 0,68 (P<0,05)
* 0,80
[ 040
© 0,00
6.6

Profundidade (m)

(RFA) e a profundidade nos periodos imido (A e B) e seco (C e D).
vopc(RFA) and depth over the wet (A and B) and dry (C and D) periods.

espagos especificos. Associa¢des entre caracteristicas
opticas inerentes da MODC e estado de conservagio e
antropizacao de rios, clima, hidrologia, qualidade das
aguas, comportamento de plumas estuarinas e possi-
veis alteracdes de estado (‘natural’) das aguas fluviais
(ex. acidentes ambientais) representam, portanto,
importantes aspectos ambientais para a racionaliza¢do
atual e futura de estudos cientificos interessados na
caracteriza¢do de bacias hidrograficas. O potencial
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Figura 3. Modelo conceitual para a produgdo de MODC no RPS no periodo timido e seco.
Figure 3. Conceptual model for the production of chromophoric dissolved organic matter in Paraiba do Sul river over the wet and dry periods.
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Figura 4. Potencial relacional entre POIs da MODC e diferentes aspectos ambientais.

Figure 4. Potential relationships between inherent optical properties of chromophoric dissolved organic matter and different environmental aspects.

relacional (aqui sugerido) entre as POIs da MODC e
o0s aspectos ambientais acima mencionados ¢ repre-
sentado na Figura 4.

Como conclusfo, assume-se que a sazonalidade
optica de aguas naturais, como reportado neste
estudo para o RPS, exemplifique informacgdo util,
potencialmente aplicdvel ao mapeamento, sistema-
tizagdo, monitoramento e gestdo de bacias e sub-
bacias hidrograficas. Tal sazonalidade indicou que
a principal forca ambiental referente a variagéo
qualitativa da MODC esteve associada a maior ou
menor entrada de material croméforo aldctone em
fun¢io dos periodos umido e seco. Mas, apesar do
padrio observado no presente estudo corroborar
outros padrdes ja descritos na literatura, acredita-se

que seja necessaria a formacdo de um consistente
banco de dados espago-temporais para que se possa,
efetivamente, utilizar as POIs como referenciais
métricos de aguas naturais. Tal banco de dados
podera alimentar um sistema de modelagem para
descrever variagdes potamoldgicas, naturais e antro-
pogenicamente mediadas, considerando tendén-
cias associativas entre aguas naturais e contextos
ambientais, incluindo possiveis efeitos relacionados
a mudangas climaticas locais e globais.
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