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RESUMO

A caracterizacdo das substancias presentes nas aguas dos reservatorios (acudes) utilizadas
tanto para o consumo humano, quanto para os mais variados fins, constitui-se uma ferramenta
importante para avaliagdo da qualidade ambiental dos mesmos. Nestes ambientes aquaticos a
quantidade e a qualidade da biomassa, juntamente com o fosforo total, variam muito em
funcao da sua origem e contribuem para o célculo do indice do Estado Tréfico (IET). Estudos
efetuados desde 2008, pelo Laboratério de Quimica Ambiental, por meio de contrato com a
COGERH mostram que a concentracdo de clorofila ndo se relaciona a contagem de
cianobactérias, como seria esperado, sendo entdo necessario a busca de outra(s) variavel(is)
que justifiquem o alto teor de cianobactérias presentes em nossos reservatorios, dos quais
75% estdo com IET situados entre eutrofico e hipereutréfico. Pesquisa mostram que o elevado
crescimento de cianobactérias (algas azuis) em corpos hidricos é favorecido pela quantidade
em excesso de nutrientes nitrogenados e fosforados, e que a quantidade do pigmento
ficocianina € muito superior (acima de 75%) em relacdo aos outros pigmentos. Atualmente,
poucos estudos estdo disponiveis sobre a concentracdo de ficocianina nos reservatérios
cearenses. Pretende-se entdo analisar esse pigmento pela utilizacdo da técnica de
fluorescéncia molecular, a concentracdo de clorofila e nutrientes por espectrofotometria e
caracterizar a matéria organica dissolvida, tanto no periodo seco como no chuvoso, para
verificar se existem correlacbes. Nesse trabalho foi constatado o nivel tréfico anual de
reservatorios estudados, todos classificados como eutréficos. Para a ficocianina, foram obtidas
mais informacfes acerca de suas caracteristicas Opticas nos reservatorios cearenses e
observado a baixa quantidade do pigmento (valores abaixo do limite de quantificacdo). Nos
resultados, o carbono organico disponivel no reservatorios foi predominantemente de origem
aléctone, com divergéncia observada no reservatorio Pacajus. Estatisticamente, foi observada
relacdo linear entre clorofila e contagem de cianobactérias, além de significativa contribuicdo
da variavel transparéncia relacionada com outras variaveis. As informagdes aqui geradas
podem contribuir no direcionamento de acdes que favorecam a qualidade ambiental dos

reservatorios.

Palavras-chave: Nivel tréfico. Ficocianina. Reservatorios cearenses.



ABSTRACT

The characterization of the substances present in the waters of the reservoirs (reservoirs) used
for both human consumption and for the most varied purposes constitutes an important tool to
evaluate the environmental quality of the same. In these aquatic environments, the quantity
and quality of the biomass, together with the total phosphorus, vary greatly according to their
origin and contribute to the calculation of the Index of the Trophic State (ITS). Studies carried
out since 2008 by the Laboratory of Environmental Chemistry, through a contract with
COGERH show that the concentration of chlorophyll is not related to the cyanobacteria count,
as would be expected, so it is necessary to search for another variable (s) that justify the high
content of cyanobacteria present in our reservoirs, of which 75% are with ITS located
between eutrophic and hypereutrophic. Research shows that the high growth of cyanobacteria
(blue algae) in water bodies is favored by the excess amount of nitrogenous and phosphorous
nutrients, and that the amount of phycocyanin pigment is much higher (over 75%) than other
pigments. Currently, few studies are available on the concentration of phycocyanin in Ceara
reservoirs. It is intended to analyze this pigment by using the molecular fluorescence
technique, the concentration of chlorophyll and nutrients by spectrophotometry and
characterize dissolved organic matter, both in the dry and rainy period, to verify if there are
correlations. In this work, the annual trophic level of reservoirs studied was evaluated, all
classified as eutrophic. For phycocyanin, more information about its optical characteristics
was obtained in the Ceara reservoirs and observed the low amount of pigment (values below
the limit of quantification). In the results, the organic carbon available in the reservoirs was
predominantly of allochthonous origin, with divergence observed in the Pacajus reservoir.
Statistically, a linear relationship between chlorophyll and cyanobacteria counts was
observed, in addition to a significant contribution of the variable transparency related to other
variables. The information generated here can contribute to the direction of actions that favor
the environmental quality of the reservoirs.

Keywords: Trophic level. Phycocyanin. Cearéa reservoirs.
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1 INTRODUCAO

A &gua possui diversas finalidades, sendo seus usos apresentados pela resolucédo n°
357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) como: irrigagéo,
abastecimento humano, fonte energética, transporte, lazer, harmonia paisagistica e até
inspiracdo artistica. Dependendo das propriedades fisico-quimicas, bioldgicas e toxicologicas
que o corpo d’agua apresenta, seus usos podem se tornar mais restritivos, tendo em vista a

preocupacdo da empregabilidade da 4gua em atividades industriais, comerciais e residenciais.

Com a intencdo de avaliar de maneira adequada a qualidade das &guas, o
monitoramento se faz necessario (AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2017),
proporcionando um melhor direcionamento das atividades a serem desenvolvidas (tratamento
de agua, restricdo de uso da populacdo) para controlar e manter as variaveis em niveis

aceitaveis nos corpos hidricos.

Pelo fato da agua ser um dos principais veiculos de transmissdo de doencas
(SANCHES et al., 2012) a importancia de realizar monitoramento das reservas hidricas se da
com intuito de evitar a ocorréncia de contaminacao para populagdo, ocasionando maleficios a
salde ou até oObito de individuos. A ocorréncia de eutrofizacdo em reservatérios, tanto no
aspecto visual quanto no aspecto de qualidade, acarreta restrices na utilizacdo da agua
devido a presenca ou auséncia de variaveis que estejam em desacordo com o que indica a
legislacdo. Entre diversos possiveis modos de contaminacdo a populacdo, destaca-se a
presenca e acao das cianobactérias.

Uma das caracteristicas apresentadas pelas cianobactérias € a presenca de pigmentos
especificos em sua estrutura, as ficobilinas (LAWRENZ et al., 2011). Por possuirem
propriedades épticas especificas (cor na regido visivel e fluorescéncia), estudos sobre esses
pigmentos tem sido realizados na literatura (STEWART; FARMER, 1984; LEHMAN 2007;
GREGOR et al., 2007; LAWRENZ et al., 2011).

Espécies organicas e inorganicas sdo geradas, como produto e subprodutos, nos
corpos hidricos pelas diversas reagdes decorrentes dos organismos presentes. Nas aguas
naturais estdo localizadas grandes quantidades de carbono tanto orgénico quanto inorganico
(SIERRA et al., 1995). A identificacdo das espéecies que constituem a matéria organica dos

reservatorios € complexa, devido a grande quantidade de espécies possiveis de serem
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encontradas e quantificadas. Com a utilizacdo de técnicas voltadas as propriedades dpticas das
substancias organicas, pode-se avaliar se a presenca da matéria orgénica € devido a efeitos
naturais do ambiente ou por efeitos externos, como poluicdo humana (WESTERHOFF;
ANNING, 2000).

No territério nacional houveram casos de contaminacdo (e alguns foram fatais)
associados a esse microorganismos. No trabalho de Teixeira et al., (1993) foram relatados
casos de gastroenterite na Bahia em 1988 (cerca de 2000 casos), sendo contabilizados 88
mortes. O estudo mostrou que a grande proliferacdo de cianobactérias e, consequentemente,
grande producéo de cianotoxinas ocasionou esse problema de salde e ébitos.

A nivel estadual, no Ceara a preocupacdo com a qualidade e a quantidade de agua
disponivel se torna maior, devido a escassez de chuvas, elevada evaporagdo dos reservatorios,
associada com a intensa exposi¢do solar ao ano, caracteristicas de uma clima semiarido
(BEZERRA, 2002; ARAUJO, 2011), proporcionando aos reservatorios um déficit hidrico

durante varios meses do ano.

No territorio cearense, 0 monitoramento é realizado pela Companhia de Gestdo dos
Recursos Hidricos do Ceard (COGERH). A coleta das amostras, acondicionamento e
transporte destas sdo realizadas pela COGERH, enquanto as analises sdo realizadas, por
contrato, com Instituto de Tecnologia de Pernambuco (ITEP), com a Companhia de Agua e
Esgoto do Ceara (CAGECE) e com o Laboratdrio de Anélises Quimicas (LAQUIM) da UFC.

Tendo em vista abrangéncia da dgua a populacdo, as caracteristicas dela precisam ser
analisadas e mantidas de acordo com os padrbes da legislacdo vigente, para proporcionar o

bem estar da fauna, flora e da populacéo.

O estudo das variaveis analisadas no monitoramento de agua deve ser aprofundado, a
fim de se compreender melhor as correlagcbes existentes entre elas. Em destaque, a
quantificacdo de clorofila a, do pigmento ficocianina, contagem de cianobactérias e analise de
carbono (total e dissolvido) na agua dos reservatérios, com algumas dessas variaveis sendo

pouco estudadas ou totalmente desconhecidas nos reservatdrios cearenses.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Estudar quais variaveis sao responsaveis pela eutrofizacdo das aguas dos reservatorios no

semiarido cearense.

2.2 Objetivos especificos

- Quantificar nutrientes, clorofila a, carbono organico dissolvido (COD) e contagem de

cianobactérias;

- Otimizar a metodologia e analisar o teor de ficocianina, por fluorimetria, em reservatérios

do semiérido cearense;
- Determinar a possivel origem de COD nos reservatorios;

- Avaliar as relagBes entre as varidveis estudadas utilizando ferramentas quimiométricas.

16
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Recursos hidricos no semiarido do Ceara

O semiérido ¢ um clima que, como caracteristicas predominantes, apresenta altas
temperaturas e baixa pluviosidade (ARAUJO, 2011). Esses fatores contribuem na ocorréncia
de baixa umidade e chuvas irregulares durante o ano. Visualmente, a paisagem das regides
com esse clima apresentam solo seco e rachado, pouca vegetacao existente, com excecao de

espécies xendfilas (cactos), que sdo adaptadas ao clima seco.

No Estado do Ceara, o clima semiarido afeta intensamente a qualidade e quantidade de
agua disponivel nos reservatorios, podendo comprometer ou restringir seus usos. Devido as
elevadas temperaturas e baixo indice pluviométrico, associado a irregularidade das chuvas (no
aspecto temporal e espacial), o saldo hidrico nos reservatdrios frequentemente é negativo

(mais perda do que ganho de agua).

No aspecto hidrolégico, o Ceard possui 155 corpos hidricos monitorados pela
COGERH, que abastecem, de forma direta ou indireta, 8.448.055 habitantes
aproximadamente (IBGE, 2010). Com enfoque na Regido Metropolitana de Fortaleza, os
principais reservatorios presentes sdo: Gavido (em Pacatuba), Riachdo (em lItaitinga), Pacoti
(em Horizonte) e Pacajus (em Pacajus).

A COGERH ¢ responsavel pela administracdo, controle de qualidade e repasse de
informacdes acerca dos reservatorios cearenses. Resultados presentes no site do Portal
Hidroldgico apresentam a dados sobre analises de diversas variaveis acerca da qualidade da
agua, como: nitrogénio total, fésforo total, clorofila a, contagem de cianobactérias e
transparéncia, entre outros. Estas variaveis sdo utilizadas para determinacdo do indice de
Estado Trofico do corpo hidrico. A figura 1 mostra a localizacdo dos reservatorios,

juntamente com a representagdo (em cores) do nivel trofico deles.
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Figura 1 — Mapa ilustrativo dos reservatorios da Regido Metropolitana de Fortaleza
(nov/2017)
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Fonte: COGERH (2017).

De acordo com dados do Portal Hidroldgico, em novembro de 2017, os reservatorios
Gavido, Riachdo, Pacoti e Pacajus foram classificados como eutroficos (elevada presenca de
nutrientes e crescimento fitoplancténico). O processo de eutrofizacdo em alto nivel é
preocupante para a sociedade, prejudicando os usos da dgua. Como consequéncia direta do
excesso de nutrientes na agua, o crescimento de cianobactérias ocorre, trazendo riscos e
contaminacdo ao corpo hidrico. Resultados da COGERH indicam grandes quantidades de
cianobactérias, valores esses que estdo acima do valor maximo permitido pela Resolucdo
CONAMA 357/2005 (até 50.000 cel/mL).

3.2 Eutrofizacao

O processo de enriquecimento, em termos de nutrientes, decorrente do aumento da
producdo de biomassa por organismos presentes nos corpos hidricos € denominado
eutrofizacdo (HUTCHINSON, 1975; FIGUEIREDO et al., 2007; DA SILVA; FONSECA,

2016). Para a ocorréncia da eutrofizacdo € necessario a disponibilidade de nutrientes. Esses
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nutrientes (principalmente espécies de nitrogénio e fosforo) podem ser de fontes naturais
(decomposicdo de animais e plantas, solo e ar) ou de fontes antrdpicas (despejos industriais e
residenciais, agrotoxicos e fertilizantes), sendo este ultimo o responsavel por grande parte da
disponibilidade destes nos corpos d’agua (PEREZ & RESTREPO, 2008).

A eutrofizacdo em rios e reservatorios € um processo natural, que ocorre de modo
gradual e lento. O excesso de nutrientes disponiveis (mais nutrientes fornecidos do que o
sistema aquatico pode assimilar) ocasiona uma aceleracdo da ocorréncia da eutrofizagéo,
apresentando como aspectos negativos a grande proliferacdo de algas e plantas aquaticas,
diminuicdo do oxigénio dissolvido, alteracdo da cor e do odor presentes na dgua, mortandade
de peixes e reducdo dos maltiplos usos da dgua (SMITH & SCHINDLER, 2009).

De acordo com as caracteristicas presentes ou ausentes nos corpos hidricos, por meio
de constatacdo visual, analises de variaveis fisicos, quimicos e bioldgicos, pode-se calcular o
indice de Estado Trofico (IET) para rios e reservatorios, apresentando uma classificacdo para
cada situacdo de eutrofizagdo. A tabela 1 mostra distintas classificagdes do estado tréfico de

reservatorios e as caracteristicas associadas.

Tabela 1 — Estados troficos e respectivas caracteristicas nos corpos hidricos

Estado Trofico Caracteristicas

Corpos d’agua limpos, de baixa produtividade, em que ndo ocorrem
Oligotréfico interferéncias indesejaveis sobre os usos da agua, decorrentes da presenca

de nutrientes.

- Corpos d’agua com produtividade intermediaria, com possiveis implica¢des
Mesotrofico i ) o o o
sobre a qualidade da 4gua, mas em niveis aceitaveis, na maioria dos casos.

Corpos d’agua com alta produtividade em relagdo as condi¢Ges naturais,
com reducdo da transparéncia, em geral afetados por atividades antrépicas,
Eutrofico nos quais ocorrem alteragdes indesejaveis na qualidade da agua decorrentes
do aumento da concentracdo de nutrientes e interferéncias nos seus
multiplos usos.
Corpos d’agua afetados significativamente pelas elevadas concentragdes de
matéria organica e nutrientes, com comprometimento acentuado nos seus
Hipereutrofico usos, associado a episodios floragdes de algas ou mortandades de peixes,
com consequéncias indesejaveis para seus maltiplos usos, inclusive sobre as

atividades pecuarias nas regides ribeirinhas.

Fonte: Adaptado de AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS (2017).



20

Atualmente, uma das formas de avaliagdo de eutrofizacdo dos reservatorios
gerenciados pela COGERH ¢ a utilizagdo da classificacdo do estado tréfico elaborado por
Carlson (1977), com adaptacbes realizadas por Toledo Jr (1983). As expressdes que
relacionam o IET em termos de transparéncia, de fosforo total (parametro frequentemente
indicado como nutriente principal) e de clorofila a (pardmetro indicativo de biomassa

fitoplanctonica) séo apresentadas a seguir.

IET (Secchi) = 10. {6 — [22£HnSecchi]y (1)
In (80,32)

IET (PT) = 10.{6 — [~ [} (2)

IET (Chl @) = 10. {6 — | 22=2SER ]y )

IET MEDIO — IET (SeCChi)+2.IET5(PT)+2.IET (Chla) (4)

Sendo: Secchi = transparéncia da agua (m); Chl a = concentracdo de clorofila a
(ng/L); PT = concentracdo de fosforo total (ug/L); In = logaritmo natural.

No trabalho desenvolvido por Toledo Jr, com adaptacdo nos trabalho de Carlson, foi
apresentado também os valores limites das varidveis comentados, juntamente com o estado
trofico e o valor do IET associado aos valores dessas varidveis. Esses valores limites sdo

mostrados na tabela 2.

Tabela 2 — Valores do IET e estado trofico para reservatorios

ESTADO VALOR DO TRANSPARENCIA FOSFORO CLOROFILA

TROFICO  IET MEDIO (m) TOTAL (pg/l) a (ng/l)
Oligotréfico 24 <IET <44 7,7-2,0 7-26 0,52 - 3,81
Mesotrofico 44 <IET < 54 1,9-1,0 27 -52 3,82-10,34
Eutréfico 54 <IET < 74 09-0,3 53 -211 10,35 — 76,06
Hipereutrofico IET> 74 <0,3 > 211 > 76,06

Fonte: Adaptado de Toledo Jr (1990).

As condi¢bes ambientais que foram realizadas os trabalhos de Carlson (clima
temperado) e de Toledo Jr (clima subtropical) s&o distintas das condi¢cdes presentes no Ceara
(clima semiarido), o que dificulta uma andlise precisa do estado trofico para os reservatérios

cearenses. No entanto, pela auséncia de uma relacdo entre variaveis e determinacdo do IET
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que sejam mais condizentes com a situagdo do semiarido, os trabalhos comentados

anteriormente séo utilizados como referéncia auxiliar na avaliagdo da COGERH.

3.3 Cianobactérias

As cianobactérias (antigamente chamadas de algas azuis) Sdo organismos
fitoplanctonicos unicelulares procaridticos, presentes em corpos hidricos. Elas séo
encontradas tanto em fontes de dgua doce como salgada, no entanto, ambientes de dgua doce
favorecem o crescimento e desenvolvimento das populagdes de cianobactérias, que utilizam
como fontes energéticas para suas atividades metabolicas espécies de nitrogénio e fosforo

(MUR et al., 1999), fazendo parte dos processos ciclicos desses elementos.

Essas duas espécies quimicas citadas sdo influenciadores na quantidade de nutrientes
nos corpos hidricos, que se relacionam diretamente com a eutrofizacdo da agua. Observa-se
que corpos d’agua eutrofizados apresentam grande quantidade de cianobactérias, devido a
disponibilidade dos nutrientes. O crescimento répida e intenso da densidade desses
organismos ¢ chamado de “floragdo” (CARVALHO et al., 2006).

A problemédtica associada a presenca em excesso de cianobactérias na agua decorre da
producdo de substancias tdxicas, conhecidas como cianotoxinas. Essas toxinas possuem
diversos efeitos, como hepatotoxico, neurotoxico e dermatotéxico (MANKIEWICZ et al.,
2003). Quando ocorre a ruptura da parede celular das cianobactérias, as toxinas séo liberadas

no meio que estdo e podem causar os efeitos citados.

Jochimsen et al.,(1998) estudaram o caso de doencas e mortes registradas no centro de
hemodialise em Caruaru — Pernambuco. Foi constatado a morte de 52 pacientes devido a

presenca de microcistina (toxina) na agua que era usada no processo de hemodialise.

A estimativa fitoplanctonica de cianobactérias é feita pela quantificacdo do pigmento

clorofila a, o tipo mais comum nas espécies fotossintetizantes (STREIT et al., 2005).

Apesar de serem chamadas anteriormente de algas azuis, as cores das cianobactérias
sdo variadas, como violeta, vermelho, amarelo-dourado (HENRIKSON, 1994), pois na
estrutura das cianobactérias, além do pigmento clorofila, ha outros pigmentos que ajudam na

captacdo de energia luminosa para suas atividades metabolicas: os carotenoides e as
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ficobilinas (aloficocianina, ficocianina e ficoeritrinas) (SARADA et al., 1999; LAWRENZ et
al., 2011). Entre as ficobilinas, a ficocianina tem destaque em composicdo e caracteristicas

nas cianobactérias.

3.4 Ficocianina

A ficocianina (do latim phykos = alga e kyanos = azul), como a aloficocianina e a
ficoeritrina, € uma ficobilina, pigmento acessorio que auxilia o processo da fotossintese
realizado pelas cianobactérias (ROMAN et al., 2002). Ela ¢ uma molécula hidrossolGvel, que
apresenta absorcdo da luz visivel em torno de 600 nm — 650 nm (laranja-vermelho),
conferindo a estrutura da bactéria a cor azul. A estrutura molecular da ficocianina é mostrada

na figura 2.

Figura 2 — Estrutura molecular da ficocianina

Fonte: Abdo et al. (2012).

Em 2005, Patel realizou estudos comparativos de quantidade dos pigmentos presentes
em cianobactérias (exceto clorofila a), utilizando diferentes espécies desse organismo,
percebendo que a quantidade do pigmento ficocianina era muito superior (acima de 75%) em
relacdo aos outros pigmentos. Devido a isso, estudo das cianobactérias a partir de analises
desse pigmento é viavel para 0 monitoramento desses organismos em agua (GREGOR et al.,
2007).
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No aspecto ambiental, por apresentar certas propriedades, como fluorescéncia e
solubilidade em &gua, pode ser usada como indicador da presenca de cianobactérias nos
corpos hidricos (GREGOR et al., 2007; HORVATH et al., 2013; YACOBI et al., 2015).

No aspecto clinico, a ficocianina tem sido apontada em estudos como um antioxidante
eficiente (ROMAY et al., 2003) e atua também como anti-inflamatério (SANTIAGO-
SANTOS et al., 2004). Por apresentar fluorescéncia e ser solivel em agua, possui aplicacdes
como marcador biomédico em pesquisas (PATIL & RAGHAVARAO, 2007).

No aspecto comercial, esse pigmento é utilizado em alimentos (sorvetes, doces e
refrescos) e cosméticos (VONSHAK, 1997).

Na estrutura das cianobactérias, a ficocianina esta localizada no hialoplasma, sendo
necessario o rompimento de sua parede celular para disponibilizar o pigmento no meio e
poder ser analisado (YACOBI et al., 2015). Para o processo de ruptura celular, diversos
procedimentos sdo relatados, como tratamento enzimatico, congelamento e descongelamento
e ruptura sénica. Em estudos comparativos feitos por Horvath et al., (2013), o processo de
congelamento e descongelamento da amostra seguido de sonicacdo foi 0 que apresentou

melhor desempenho na quebra da parede celular e futura quantificacdo da ficocianina.

Na literatura ha diferentes técnicas analiticas para andlise da ficocianina em éagua.

Alguns destas sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 — Técnicas de analise para ficocianina

Técnica Referéncias
CLAE VISKARI & COLYER (2003)
Eletroforese SONIl et al., (2006); BOUSSIBA & RICHMON (1979)

BENNETT & BOGORAD (1973); SARADA et al., (1999); SILVEIRA

Fotometria (UV-VIS
( ) etal., (2007); LAWRENZ et al., (2011)

Fluorimetria (in situ) SEPPALA et al., (2007); GREGOR et al., (2007)

Fluorimetria STEWART & FARMER (1984); LEHMAN (2007)

Fonte: Adaptado de Horvéth et al., (2013).
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O trabalho desenvolvido por Bennett e Bogorad (1973), intitulado Complementary
chromatic adaptation in a filamentous blue-green alga é um dos mais citados na literatura
associada a cianobactérias. Esse estudo apresenta expressdes matematicas para o calculo das
concentracdes das ficobilinas. Essas expressfes sdo usadas em diversos trabalhos para
quantificacdo dos pigmentos em amostras ou padrdes. A expressdo que calcula a concentragéo
da ficocianina (mg/mL) é apresentada na equacao (5).

ABSg15nm—0,474.ABSg52nm
5,34

C—FC=

()

Sendo: C-FC = concentragédo de ficocianina (pug/L); ABSe15 nm € ABSes2 nm = valor da

absorbancia nos comprimentos de onda de 615 e 652, respectivamente.

3.5 Carbono organico dissolvido

A matéria organica dissolvida (MOD) nos corpos hidricos tem composi¢cdo de
substancias préprias do ambiente e de fontes externas. A MOD natural corresponde a uma
mistura complexa de hidrocarbonetos alifaticos e arométicos ligados em sua maioria aos
grupos funcionais de amidas, carboxilicos, hidroxilas, cetonas e nos demais grupos funcionais
em menor proporcao (LEENHEER, 2001).

A composicao precisa da matéria organica nos corpos hidricos é complexa, devido a
diversidade de espécies que a compdem. Entre as diversas substancias presentes, parte delas
sdo as substancias humicas: acidos fulvicos, acidos humicos e humina (BEM, 2009). A
presencga dessas substancias confere uma coloragao amarelada ao corpo d’agua (FRIMMEL,
1998). Por essa predominancia, comumente a matéria organica dissolvida ¢ medida como
carbono organico dissolvido (DROH LANCINE et al., 2011).

A presenca das espécies organicas dissolvidas na agua pode ocorrer por diferentes
formas. Quando o COD é proveniente de processos internos nos corpos hidricos (atividades
metabolicas) é classificado com autdctone. Quando & proveniente de processos externos
(processos erosivos, despejos industriais e/ou residenciais) € classificado com aléctone (DE
AZEVEDO et al., 2009).

Westerhoff e Anning (2000), por meio de analises fluorimétricas de emissédo,

conseguiram indicar qualitativamente se o COD analisado é aloctone ou autoctone. O
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procedimento consiste em obter espectros de emissdo a partir da excitacdo eletronica em 370
nm. Observa-se no espectro uma regido de intensidade maxima em torno de 450 nm. Se os
valores de intensidade méxima forem abaixo de 450 nm, indica fonte autoctone e se forem
acima de 450 nm, indica fonte aléctone. De modo completar, a razdo de intensidade obtida
nos comprimentos de onda de 450 nm e 500 nm (lsso Nm / lspo NM) também sugerem a
distincdo entre fonte autoctone ou aldctone. Se a razao laso nm / Isoo nm fOr maior que 1,8 indica
fonte autoctone e se for menor que 1,5 indica fonte aléctone (WESTERHOFF, ANNING,
2000).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Area de estudo
Os 4 reservatorios estudados (Gavido, Pacajus, Pacoti e Riachdo) sdo pertencentes a
Regido Metropolitana de Fortaleza, na Bacia Metropolitana do Ceara. Informacdes referente

aos reservatorios (para o ano de 2017) séo apresentadas na tabela 4.

Tabela 4 — Dados hidroldgicos (por trimestre, em 2017) dos reservatorios estudados

Volume Armazenado Médio

Capacidade (hm?) Precipitagcdo Média (mm)

Reservatorio

Maxima (hm?3)

10 20 30 40 10 20 30 40
Gaviédo 33,30 27,55 2833 27,63 27,26 - - 3,03 4,56
Pacoti 380,00 46,33 170,00 148,67 91,33 179,66 172,20 50,60 49,53
Riachéo 47,92 14,00 23,60 21,33 13,17 262,00 129,00 - 13,00
Pacajus 232,00 36,66 101,33 94,33 60,00 204,53 86,53 - 10,76

(-) Dado nédo disponivel
Fonte: FUNCEME (2018).

Nesses reservatorios e nos entornos ocorrem multiplos usos da agua armazenada,
como abastecimento humano, recreacdo de contato primario, pesca artesanal, dessedentacdo

de animais e uso de empresas concessionarias

4.2 Coleta das amostras

As amostras foram coletadas, mensalmente em 2017, por técnicos treinados da
COGERH, em frascos pléasticos escuros, a profundidade de 0,3 metros, proximo a barragem
dos agudes estudados. Foram identificadas e acondicionadas em ambiente refrigerado, sendo

transportadas em seguida para os laboratdrios de analise.
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4.3 Reagentes e vidrarias
As solucdes foram preparadas utilizando agua ultrapura (Milli-Q) e reagentes de grau

analitico (PA). Na elaboracdo da solucéo estoque de ficocianina, foi utilizado o reagente C-

Phycocyanin (Sigma-Aldrich), cuja concentracdo indicada era > 10,0 mg/mL.

As vidrarias utilizadas nos experimentos foram materiais comuns de laboratério (baldo

volumétrico, béquer, erlenmeyer, entre outros), todas descontaminadas com HCI 5%.

4.4 Analise de nutrientes, clorofila a e cianobactérias

A metodologia utilizada nas analises desses parametros é apresentada na tabela 5.

Tabela 5 — Metodologias padrdes utilizadas

Analise Metodologia Referéncia
Nitrogénio Total Método da digestdo simultanea (4500-N) APHA
Fosforo Total Método da digestdo simultanea (4500-P) APHA
Clorofila a Método espectrofotométrico (10200 H) APHA
Contagem de cianobactérias Contagem Utermohl OMS
APHA (American Public Health Association) OMS (Organizacdo Mundial da Saude)

Fonte: Autor (2018).

A andlise dos nutrientes e de clorofila a foram realizadas no LAQUIM-UFC, enquanto
a contagem de cianobactérias foi realizada no ITEP.

4.5 Analise de ficocianina

4.5.1 Determinacao da concentracdo do reagente padréo e elaboracéo da curva analitica de
ficocianina

Devido a inexatiddo da concentracdo do reagente padrdo adquirido (>10,0 mg/mL), foi
realizado uma analise preliminar para determinar essa concentra¢do. Foram recolhidos 10 puL
do reagente C-Phycocyanin e transferidos para um baldo de 10 mL, sendo aferido com

solugdo tampéo salino (0,01 mol L de fosfato de sodio + 0,15 mol Lde NaCl). Foi realizada



28

varredura da solucdo aferida utilizando Espectrofotometro UV-Vis Marca Varian modelo
Cary 1E e calculado a concentracdo segundo Bennett e Bogorad (1973).

Na elaboracdo da solucdo estoque da curva de ficocianina foram recolhidos 40 pL do
reagente C-Phycocyanin e transferidos a uma baldo de 10 mL, sendo aferido com solugéo
tampdo de fosfato pH 7,2 (0,025 mol L?). As solugBes subsequentes da curva foram
preparadas por diluigdo de determinados volumes retirados da solugéo estoque, todos sendo
transferidos para baldes volumétricos de 5 mL e aferidos com tampé&o de fosfato. As solugdes
foram analisadas por espectrofluorimetria (aparelho da Shimadzu modelo RF-6000), usando
cubeta de quartzo de 1cm de caminho dptico.

O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) para a andlise foram
calculados utilizando as equac6es da reta (em triplicata) da curva analitica. As equacdes (6) e
(7) apresentam as expressdes do calculo do LD e LQ, de acordo com a indicacdo da ANVISA
(2017).

__ 330

LD = =2 (6)
_ 100

LQ= = (7

Sendo: o = desvio padrdo dos coeficientes lineares das retas e IC = média da

inclinacdo das curvas de calibracdo (coeficientes angulares).

4.5.2 Analise de ficocianina nas amostras

Entre as técnicas apresentadas na tabela 3, a fluorimetria foi escolhida para quantificar
a ficocianina nesse trabalho, por possuir elevada sensibilidade e maior seletividade com
analito (GIL et al., 2009). O procedimento aqui realizado estd de acordo com o apresentado
no trabalho de Hdrvath et al.(2013).

As amostras foram filtradas por um sistema de filtracdo (em duplicata), composto por:
bomba a vacuo, kitassato, papel de filtro e copo volumétrico de filtracdo. Volume de 100 mL
foi filtrado (em duplicata) utilizando filtros de fibra de vidro da marca Macherey-Nagel (GF-
3; 47 mm). Apos a filtracdo, os filtros foram colocados em tubos de Falcon e armazenados no
congelador (-18°C) até serem utilizados. A figura 3 apresenta 0s processos descritos nessa

secao.
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Figura 3 — Sistema de filtracdo (a); papel de filtro com amostra (b); armazenamento do papel
de filtro (c) e congelamento das amostras (d)

/

N

Fonte: Autor (2018).

Foram adicionados 15 mL da solugdo tampéo de fosfato pH 7,2 aos tubos de Falcon
que continham os filtros das amostras, sendo agitados em seguida. O processo seguinte para
disponibilizar o pigmento ficocianina em solucéo é apresentado pela figura 4.

Figura 4 — Fluxograma representativo do processo “freezing/thawing/sonication”

f

\ Realizar duas vezes /

Fonte: Autor (2018).

No processo de sonicacdo foi utilizado aparelho Ultrassom marca Cristofoli durante 180
segundos. Apos a sonicacdo das amostras, elas foram centrifugadas durante 15 minutos a

4000 rpm, havendo controle de temperatura (9,0+0,1°C) no interior da incubadora marca
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Marconi (modelo B.O.D MA 415). Finalizada a centrifugacao, as solugdes sobrenadantes das

amostras foram analisados por espectrofluorimetria.

4.6 Analise qualitativa e quantitativa de COD

A amostra foi filtrada por um sistema de filtragdo semelhante ao da figura 3 (a). Para
analise qualitativa, o filtrado foi analisado por espectrofluorimetria, utilizando comprimento
de onda de excitacdo em 370 nm e observando emissdo em torno de 450 nm. Foi utilizada
cubeta de quartzo de 1cm de caminho dptico.

Na analise quantitativa, o filtrado foi analisado pelo método de oxidagdo com
persulfato e aquecimento (5310 C), indicado pelo Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005), realizado no Laboratorio de Quimica e Analitica e
Microbiologia Ambiental (LAQAMB) do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncias e
Tecnologia do Ceara (IFCE), campus Maracanad. O equipamento utilizado nas analise foi o

Sievers InnovOXx Laboratory TOC Analyzer, da marca General Electric.

4.7 Anélise quimiométrica

O estudos estatisticos (analise de correlacdo, analise de componentes principais -

PCA) entre as variaveis estudados foram realizados no software Pirouette 4.5 (Infometrix).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Estudos espectrofotométricos
5.1.1 Relagéo clorofila a e cianobactérias
Com dados obtidos no site da COGERH quanto a concentracdo de clorofila a e
contagem de cianobactéria para o periodo de 2008 a 2016, foram elaborados graficos que

tentam relacionar essas duas variaveis, como apresentados na figura 5.

Figura 5 — Graficos da concentracdo de clorofila a versus n° de cianobactérias para 0s

reservatorios: Gavido (a); Pacoti (b); Riachdo (c) e Pacajus (d)
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Fonte: Autor (2018).

Os resultados apresentados anteriormente apresentam diferentes escalas em cada
grafico. Para todos os reservatorios, durante o periodo mostrado, o coeficiente de
determinagéo (R?) foi inferior 0,5, indicando que a relacéo entre essas variaveis nas aguas de
reservatorios néo é significativa. Esses resultados favorecem a busca e pesquisa por variaveis
mais eficazes na relacdo de cianobactérias. Comumente, a concentracdo de clorofila é um

indicativo da biomassa fitoplanctonica em corpos d’agua (KUTSER, 2004; PAN et al., 2013),
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justificando a realizagdo dessa analise em monitoramento de agua, no entanto a quantidade do
pigmento clorofila nas cianobactérias é um valor variavel, sendo influenciado pela espécie,

tamanho, idade do microorganismo, entre outros (BRIENT et al., 2007).
5.1.2 Analises de nutrientes e clorofila a
Os resultados das analises estdo resumidos na tabela 6, para 0s reservatorios

estudados.

Tabela 6 — Dados das analises dos reservatorios

GAVIAD PACAIUS PACOTI RIACHAD
PT  CHL-A TRANSP PT  CHL-A TRANSP PT  CHL-A TRANSP PT  CHL-A TRANSP
(ugl') (wst')  (m) (ngt") (uwgl')  (m) (ngt') (wgl?)  (m) (nglt') (wgt')  (m)
Minimo 0,051 8,41 0,5 0,04 0,2 0,3 0,039 12,5 0,4 0,078 10,15 0,55
Maximo 0,274 111,1 0,9 0,33 13,24 0,6 0,434 89,18 0,9 0,350 102,7 1,0
Média 0,148 62 0,73 0,188 602 049 0,206 54,24 0,66 0,174 554 0,73

Fonte: Autor (2018).
A tabela 7 apresenta os resultados obtidos no calculo do IET médio no periodo

avaliado, em funcdo de fdsforo total, clorofila a e transparéncia da agua. Utilizando as
equacdes (1), (2), (3) e (4) foi calculado o valor do IET médio e determinado o estado tréfico
dos reservatorios, tendo como referéncia o trabalho de Toledo Jr. (1983). Considerando o

resultado médio anual, todos os reservatérios foram classificados como eutréficos.

Tabela 7 — Valor do IET médio e classificacdo dos reservatorios estudados (2017)
RESERVATORIOS

PERIODO _ _
GAVIAO PACAJUS PACOTI RIACHAO

ABRIL 63,58 60,61 69,04 63,04
MAIO 68,53 46,40 66,52 66,29
JUNHO 65,03 64,66 70,53 68,34
JULHO 70,95 58,56 74,08 72,13
AGOSTO 69,49 53,21 69,64 69,73
SETEMBRO 61,97 55,74 69,80 69,75
NOVEMBRO 67,96 58,18 67,40 65,82

DEZEMBRO 72,00 55,09 63,82 64,80
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MEDIA ANUAL 67,44 56,56 68,85 67,49
COEFICIENTE DE

VARIACAO (%)

NIVEL TROFICO EUTROFICO EUTROFICO EUTROFICO EUTROFICO

53 9,59 4.41 4,47

Fonte: Autor (2018).

5.1.3 Curva analitica e equagdes para ficocianina

Dispondo de certo volume da solucgéo estoque de ficocianina, foi realizada a varredura
espectral para identificar a regido de absorbancia méxima dessa solu¢do, como representado

na figura 6.

Figura 6 — Regido de absor¢do maxima da solucéo de ficocianina
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Fonte: Autor (2018).

A absorbancia maxima foi obtida no comprimento de onda de 619 nm, cuja coloragdo
esperada para essa regido é azul (semelhante a da solucdo analisada). Utilizando-se a
expressao da equacdo (5), foi calculado a concentracéo do reagente padréo de ficocianina (C-
Phycocyanin), obtendo valor de 11,10 mg/L. Com essa informagéo, foram elaboradas as
solucBes que compBem a curva de calibracdo para esse sistema de analise, cuja concentracdo

das solugdes variou de 44,4 pg/L a 2,66 pg/L. O resultado dessa curva de calibragéo,

juntamente com a equacdo matematica que Ihe representa é apresentada na figura 7.
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Figura 7 — Curva de calibracao espectrofotométrica da anélise de ficocianina (em pg/L)
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Fonte: Autor (2018).

O coeficiente de determinacéo (R?) para a curva de calibragio obtido foi proximo de 1,
indicando que ha forte relacdo de linearidade para esses resultados. Apesar de ndo ser
utilizada na quantificacdo da ficocianina, o grafico e a equacdo matematica apresentada sao

importantes para discussdes futuras acerca da absortividade.
5.1.4 Absortividade da ficocianina

A figura 8 mostra a grafico da curva de calibracdo para ficocianina (semelhante ao que
é apresentado na figura 7) mudando-se a unidade de concentracdo calculada, para facilitar a

compreensdo das discussdes posteriores.
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Figura 8 — Curva de calibracéo espectrofotométrica da anélise de ficocianina (em mg/mL)
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Fonte: Autor (2018).

Utilizando-se a equacdo matematica apresentada anteriormente e relacionando-se com
a expressao que rege a Lei de Beer, foi calculado o valor da absortividade da ficocianina,
obtendo-se o valor de 2568,16 mL/mg.cm. Esse valor encontrado é bem divergente, em
comparacdo com a literatura. A tabela 6 apresenta algumas diferencas entre o valor obtido

nesse estudo e 0s que estao reportados na literatura.

Tabela 6 — Comparacdo bibliografica de absortividade da ficocianina

Comprimento

Absortividade () Solugéo tampéo Referéncias
de onda (1)
5,18 mL/mg.cm 620 nm Tampao fosfato de sddio 0,1M (pH 7) Bennett (1971)
Tampao fosfato de sddio 0,01M
5,92 mL/mg.cm 615 nm Bennett (1973)
(pH 7) + NaCl 0,15M
7,9 mL/mg.cm 615 nm Tampdo fosfato 0,01M (pH 6) Brody (1961)
Tampéo fosfato 0,1M (pH 7) + Boussiba -
7,3 mL/mg.cm 620 nm o
lisozima + EDTA Adaptado (1979)
2568,16 mL/mg.cm 619 nm Tampao fosfato 0,025M (pH 7,2) Este trabalho

Fonte: Autor (2018).
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Especula-se que a grande divergéncia entre as absortividades apresentadas esteja
associada com a solucdo tampdo utilizada em cada metodologia. A concentragdo do sal que
compde o tampdo contribui com alteracdo da forca i6nica da solugdo, parametro esse que
afeta a relagdo comumente usada entre atividade quimica e concentragédo (a = C.y). Alteragéo
da forca i6nica da solucdo também afeta a absortividade de um composto (SKOOG et al.,
2009).

Embora os valores de pH das solucBes apresentadas ndo sejam tdo discrepantes, o
controle desse pardmetro influencia também nos equilibrios que possam ocorrer com as
espécies presentes, podendo suprimir ou intensificar a absorbancia observada e,
consequentemente, a absortividade do analito.

Segundo Skoog (2009), nao é indicado basear os resultados de uma analise no valor de
absortividade encontrado na literatura. Assim, o valor experimental encontrado nesse trabalho

sera utilizado, quando necessario, em célculos futuros.

5.2 Estudos fluorimétricos

5.2.1 Curva analitica e equacdes para ficocianina

Conhecendo 0 Amax de absor¢do da ficocianina nos experimentos espectrofotométricos
(619 nm), foi utilizado esse mesmo comprimento de onda para realizar a excitacdo das
moléculas e observar a regido de emissdo do composto por fluorimetria. Os experimentos,

com diferentes concentracdes, sdo mostrados na figura 9.

Figura 9 — Regido de emissdo maxima da solucdo de ficocianina (Aexc = 619 nm)
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Fonte: Autor (2018).
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A curva de calibracdo no espectrofluorimetro com os valores obtidos em 644 nm,
utilizando solugdes de concentragdo 44,4 pg/L a 2,66 pg/L. O gréafico da curva de calibragdo e

a equacdo matematica associada sao apresentadas na figura 10.

Figura 10 — Curva de calibracdo fluorimétrica da anélise de ficocianina (em ug/L)

2000 4
1500 4
[11]
e
L]
o
@ 1000
o
= y = 43,495.x - 2,865
R® = 0,9996
500 4
0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

Conc. Ficocianina (ug/L)

Fonte: Autor (2018).

O coeficiente de determinacdo para essa curva de calibracdo também foi elevado
(préximo de 1), indicando boa relacéo entre os dados de concentracdo e intensidade. Para essa
expressao matematica os valores do limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ)

foram, respectivamente 0,392 ug/L e 1,188 pg/L.

Ao observar e comparar os coeficientes angulares das equacdes apresentadas nas
figuras 7 e 10, percebe-se que, para a andlise por fluorimetria, o coeficiente é maior. De
acordo com Skoog (2009), ao comparar equacOes de reta para uma analise, 0 que apresentar
maior coeficiente angular apresenta mais sensibilidade ao sistema. Essa informacéo corrobora
com a escolha da técnica de espectrofluorimetria para determinagdo de ficocianina. Os
resultados apresentados posteriormente foram obtidos pela utilizacdo do método

fluorimétrico.

Utilizando a equacdo matematica obtida para quantificacdo da ficocianina, foram
calculadas as concentragbes (em duplicata) desse pigmento em reservatorios, como

apresentado na tabela 7.
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Tabela 7 — Concentracdo do pigmento ficocianina nos reservatérios cearenses

RESERVATORIOS

Gaviado Pacajus Pacoti Riachéo
PERIODO
Conc. C.vV Conc. C.v Conc. C.v Conc. C.V
(ng/L) (%) (ng/L) (%) (ng/L) (%) (ng/L) (%)
Abril 1,733 13,2 <LQ - 7,751 2,3 7,300 1,7
Maio 7,138 1,9 1,404 6,4 1,447 1,3 1,451 0,1
Junho 1,460 0,7 <LQ - <LQ - <LQ ;
Julho <LQ - <LQ - <LQ - <LQ -
Agosto 11,072 3,3 <LQ - 46,431 25,0 <LQ ;
Setembro  <LQ - <LQ - 1,390 18,4 <LQ -
Novembro <LQ - <LQ - <LQ - <LQ -
Dezembro  <LQ - <LQ - <LQ - <LQ -

(-) Resultado nao obtido
Fonte: Autor (2018).

Grande parte dos resultados apresentados foram inferiores ao limite de quantificacéo
da técnica, sugerindo que ha pequenas quantidades do pigmento nas amostras,

impossibilitando uma discussdo mais aprofundada desses resultados.

5.2.2 Analise qualitativa de COD

Os espectros de emissdo da anélise de Carbono Orgénico Dissolvido (excitagdo

eletronica em 370 nm) para 0s reservatorios sdo apresentados pela figura 11.



Figura 11 — Regido de emissdo maxima (excitacdo em 370 nm) para amostras dos agudes

Gavido (a), Pacajus (b), Pacoti (c) e Riachéo (d)
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Apesar de ndo ser facil a percepcdo das regides de maxima intensidade nos graficos,

houve a predominancia de espectros nos meses analisados com valor maximo em

comprimentos de onda superiores a 450 nm, indicando que o COD provavelmente é de

origem aléctone.

Também foi calculado o valor da razao laso nm/ls00 nm utilizando os dados obtidos com

excitacdo em 370 nm. A tabela 8 apresenta esses resultados para os reservatorios estudados.
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Tabela 8 — Dados da razéo laso nm/lsoo nm para 0s reservatorios

RESERVATORIOS

PERIODO - -
GAVIAO PACAJUS PACOTI RIACHAO

ABRIL 1,37 2,87 1,32 1,32
MAIO 1,35 2,28 2,81 2,23
JUNHO 1,84 1,31 1,32 1,11
JULHO 1,27 2,23 1,33 1,36
AGOSTO 1,44 1,39 1,43 1,38
SETEMBRO 1,33 1,39 1,39 1,4
NOVEMBRO 1,39 1,38 1,42 1,42
DEZEMBRO 1,59 1,59 1,60 1,59

Fonte: Autor (2018).

Os valores em negrito na tabela sdo superiores a 1,8 (origem autoctone). Pelos dois
processos de identificacdo de origem do COD, foi observado que sdo, majoritariamente, de
origem al6ctone. No entanto, para o acude Pacajus, o resultado pelos dois processos néo foi
concordante, indicando presenca de COD aut6ctone em alguns meses de 2017. Apesar de ser
uma informacéo indicada pela literatura, a medida comparativa da intensidade maxima, sendo
superior ou inferior a um comprimento de onda especifico, pode nédo ser muito representativa
da situacdo real da amostra, sabendo que em metodologias ja consolidadas, o valor medido
experimentalmente pode, as vezes, ndo corresponder ao comprimento de onda de intensidade

maxima.
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Fornecendo diversos resultados de analises ao software Statistic, foi gerada uma tabela

de correlagdo, a partir dos dados ndo-parametricos, como apresentados na tabela 9.

Tabela 9 — Correlacdo entre varidveis estudadas para os reservatorios

Cont. IET IET IET
N-Total | P-Total Chl-a Ficoc. . " Transp. COD
Cianobactérias (P-Total) (Chl-a) (Transp.)

N-Total 1,0000 0,2284 | 0,2456 | 0,3539 0,2760 0,2632 0,4271 0,2284 0,2456 -0,2632

P-Total 0,2284 1,0000 | 0,1858 | 0,0798 0,2663 0,2804 0,3484 1,0000 0,1858 -0,2804

Chl-a 0,2456 0,1858 | 1,0000 | 0,0333 0,7056 0,4266 -0,0658 0,1858 1,0000 -0,4266

Ficoc. 0,3539 0,0798 | 0,0333 | 1,0000 0,2803 0,3800 0,4135 0,0798 0,0333 -0,3800
Cont.

. . 0,2760 0,2663 | 0,7056 | 0,2803 1,0000 0,4070 0,2322 0,2663 0,7056 -0,4070

Cianobactérias

Transp. 0,2631 0,2804 | 0,4266 | 0,3800 0,4070 1,0000 0,4743 0,2804 0,4266 -1,000

COD 0,4271 0,3484 | -0,0658 | 0,4135 0,2322 0,4743 1,0000 0,3484 -0,0658 -0,4743

IET(P-Total) 0,2284 1,0000 | 0,1858 | 0,0798 0,2663 0,2804 0,3484 1,0000 0,1858 -0,2804

IET(Chl-a) 0,2456 0,1858 | 1,0000 | 0,0333 0,7056 0,4266 -0,0658 0,1858 1,0000 -0,4266

IET(Transp.) -0,2631 | -0,2804 | -0,4266 | -0,3800 -0,4070 -1,0000 -0,4743 -0,2804 -0,4266 1,0000

Fonte: Autor (2018).

Na tabela, os valores marcados em negrito representam tendéncia de linearidade entre
as variaveis. Para o célculo do software, valores superiores a 0,3 indicam tendéncia linear
positiva (diretamente proporcionais), enquanto valores inferiores a 0,3 indicam tendéncia
linear negativa (inversamente proporcionais).

Destaca-se, em especial, uma tendéncia linear positiva entre as variaveis contagem de
cianobactérias e clorofila a (e, por consequéncia, com IET (Chl-a)), dado esse que é
concordante com o exposto em literaturas, mas também é discordante com dados histéricos
dos reservatorios do semiérido cearense.

A variavel transparéncia também apresentou tendéncia linear com a variavel das
cianobactérias. No entanto, ndo foi observado essa relagdo com a varidvel ficocianina e
contagem de cianobactérias. Isso pode ter ocorrido porque muitos dados da ficocianina foram
inferiores ao limite de quantificacdo, sendo necessario inserir o valor correspondente ao LQ
para que fosse efetuado os calculos estatisticos. Acredita-se também que, para os reservatorios
do semiarido, fatores  morfoclimaticos e  antropicos possam  afetar 0
crescimento/desenvolvimento das espécies e alterar a quantidade do pigmento ficocianina nas

cianobactérias.
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A tendéncia de linearidade observada entre as variaveis COD e transparéncia é

concordante com abordado na literatura, j& q

ue algumas das espécies organicas que podem

estar dissolvidas na agua podem gerar coloracdo nos reservatorios e influenciar na medicao da

transparéncia.

De modo complementar, foi realizado o PCA com os dados das amostras. O resultado

desse estudo esta apresentado na figura 12.

Figura 12 — Diagrama de componentes principais para amostras dos reservatorios
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Fonte: Autor (2018).

Os codigos presentes na imagem sdo utilizados na identificagdo das amostras no

laboratdrio de analise, onde em maiusculo representa o reservatorio e em mindsculo o més de

referéncia. No conjunto de dados foi realizado pré-processamento do tipo autoescalamento

(mesmo peso para todas as variaveis). O PCA permitiu identificar dois conjuntos entre as

amostras analisadas, com mais de 50% de prec

isdo (somatdrio da contribuicdo dos fatores). O
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grupo a esquerda é composto pelas amostras do reservatorio Pacajus. O grupo na parte

inferior € composto majoritariamente por amostras do segundo semestre (periodo seco).

De acordo com o diagrama de escores (figura 13), a variavel IET (Transp.) é
responsavel pela diferenciacdo do reservatdrio Pacajus dos outros reservatorios. As variaveis
transparéncia, ficocianina, contagem de cianobactérias, clorofila a e IET (Clorofila a)

contribuiram para identificacdo do grupo inferior (periodo de seca).

Figura 13 — Diagrama de escores para variaveis analisadas
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Fonte: Autor (2018).

A variavel transparéncia e IET (transp.) apresentaram relacdes de tendéncia linear com
algumas variaveis, além de contribui¢fes significativas na diferenciagdo dos dois grupos
observados. Isso sugere que a analise dessa caracteristica das aguas é importante, devendo ser
levada em consideracdo nos processos de monitoramento dos corpos hidricos e em estudos

estatisticos futuros.
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6 CONCLUSAO

Os gréficos observados entre clorofila a e contagem de cianobactérias de 2008 a 2016

sugerem que nao ha boa correlacdo entre essas variaveis.

Pelas equacdes e classificacdo trofica adotada pela COGERH, de acordo com Toledo

Jr, os reservatorios foram classificados como eutréficos.

Para os experimentos realizados sobre a ficocianina foram determinados as regides de
sinal maximo para as técnicas (absorbancia e intensidade), sendo 619 nm para analise
espectrofotométrica e 644 nm para analise fluorimétrica.

Na determinacdo da absortividade da ficocianina, houve discrepancia entre os valores

apresentados na literatura e o obtido nesse trabalho.

As equacBes matematicas, juntamente com os coeficientes de determinacdo
apresentados, mostram que é valida a utilizacdo destas para a quantificacdo do pigmento
ficocianina nas aguas de reservatorios, apesar dos resultados finais ndo favorecerem uma

discussdo muito conclusiva.

Para os reservatorios analisados, foi identificado como predominante a ocorréncia de
carbono de fontes aldctones, tanto pelo estudo da regido de maxima intensidade fluorimétrica,

como pela razdo de intensidades em 450 nm e 500 nm.

Diferente do observado em anos anteriores, estatisticamente notou-se uma tendéncia
linear entre clorofila a e contagem de cianobactérias. A variavel transparéncia também
apresentou tendéncia linear com outras varidveis, indicando importancia na medida dessa

variavel.
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