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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a Matéria Orgéanica Dissolvida (MOD) dos
efluentes liquidos gerados por uma industria frigorifica em diferentes etapas de tratamento,
bem como da qualidade do corpo receptor desses efluentes, utilizando a técnica de
espectroscopia de fluorescéncia associada ao método de analise de fatores paralelos
poladico/paralelo canénico (do inglés, PARAFAC) e a Andlise de Componentes Principais
(do inglés, PCA). Carbono organico dissolvido (COD), demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), indice biolégico e indice de humificacédo
também foram determinados. As amostras analisadas foram coletadas no Cérrego Onca e
no matadouro denominado “Matadouro Esperancga” localizado no estado de Mato Grosso do
Sul, Brasil, ao longo de 2021, nas quatro estacdes do ano. As amostras de aguas residuais
superficiais foram obtidas em quatro locais, dois efluentes e dois corpos d'agua: (i) entrada e
(i) saida das aguas residuarias do matadouro; corrego Onca a (iii) montante e (iv) jusante. A
MOD do efluente nos locais de entrada e saida do sistema de tratamento do matadouro
mostrou-se composto principalmente por proteinas, clorofila e por substancia humica,
enguanto no corpo d'agua receptor era constituido principalmente por substancias humicas.
Particularmente, a diminuicdo dos parametros COD, DBO e DQO na saida, em comparac¢éo
com o ponto de entrada, confirma a biodegradacdo da matéria organica por microrganismos
em compostos mais humificados nas lagoas biolégicas que corroboram com os resultados
obtidos por espectroscopia de fluorescéncia. Os indices bioldgicos e de humificacdo obtidos
por espectroscopia de fluorescéncia, para o Cérrego Onca, ndo apresentam diferenciacéo
entre os pontos montante e jusante, resultados esses corroborados pelas andlises fisico-
guimicas e PARAFAC. Portanto, a espectroscopia de fluorescéncia em conjunto com as
analises multivariadas (PARAFAC e PCA) mostrou-se uma ferramenta viavel para avaliacao

da qualidade de MOD em aguas residuarias de abatedouro.

Palavras-chave: Matéria Organica Dissolvida; Espectroscopia de fluorescéncia; PARAFAC;

Parametros fisico-quimicos.



ABSTRACT

The present work aimed to evaluate the Dissolved Organic Matter (DOM) in effluents
generated from a slaughterhouse industry at different stages of the effluent treatment
process as well as in water body receiving effluent by using fluorescence spectroscopy
technique associated with the canonical polyadic/parallel factor analysis (PARAFAC) and
Principal Component Analysis (PCA). Dissolved Organic Carbon (COD), Biochemical
Oxygen Demand (BOD), Chemical Oxygen Demand (COD) and humification index were also
determined. The analyzed samples were collected in Onca stream and a slaughterhouse
called “Slaughterhouse Esperanca” located in the state of Mato Grosso do Sul, Brazil,
throughout 2021, in the four seasons of the year. The samples were collected in four sites:
two effluent treatment plants, (i) entrance and (ii) exit of slaughterhouse wastewater; and two
water bodies at Onca Stream, (iii) upstream and (iv) downstream. The DOM of the residual
water at the entrance and exit sites of the slaughterhouse treatment system was shown to be
composed mainly proteins, chlorophyll and in less extend of humic substance, while in the
receiving water body it was mainly constituted humic substances. Particularly, the decrease
of COD, BOD and COD parameters at exit, compared to the entrance site, confirms the
biodegradation of the organic matter by microorganisms in more humified compounds at the
biological lagoons that corroborate with the results obtained by fluorescence spectroscopy.
The biological and humification indices for obtained by fluorescence spectra, for the Onca
Stream no show differentiation at the upstream and downstream sites, those results
corroborate by the physical-chemical and PARAFAC analyzes. Therefore, the fluorescence
spectroscopy together with multivariate analysis (PARAFAC and PCA) proved to be a viable
tool for evaluating the quality of DOM in slaughterhouse wastewater.

Keywords: Dissolved Organic Matter; Fluorescence Spectroscopy; PARAFAC; Physical-

chemical parameters.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizagc&o do problema

De acordo com a Organizacado para Cooperacdo e Desenvolvimento Econdémico
(OCDE) e as diretrizes da Organizacao para a Alimentacéo e Agricultura (do inglés, FAO),
esta projetado um aumento da producdo mundial de carne em 6 milhdes de toneladas de
carcacas detonadas de 2020 a 2029, sendo que 81% desse aumento vird de paises em
desenvolvimento (OCDE-FAOQO, 2020). Atualmente, o Brasil € o segundo maior produtor de
carne bovina do mundo e o quinto maior exportador. Em 2020, o Brasil produziu cerca de
10 milhdes de toneladas de carne bovina, ou seja, 20,8% das carnes que sao
comercializadas para dezenas de paises em todo o mundo, seguindo 0S mais rigorosos
padrbes de qualidade (ABIEC, 2021a). As exportacfes de carne bovina do pais, in natura
e processada, alcancaram 2.016 milhdes de toneladas e geraram US $ 8,4 bilhdes em
2020, segundo dados da Secretaria de Comércio Exterior (SECEX) (ABRAFRIGO, 2021).
Para alcancar este alto impacto produtivo e econémico, o pais abateu cerca de 222
milhdes cabecas de gado (ABIEC, 2021b).

Apesar dessas excelentes estimativas do ponto de vista econdmico, 0 setor nao
consegue aproveitar todos os residuos gerados, decorrentes do processo de abate e dos
processos de lavagem dos componentes industriais, gerando residuos em forma de
efluentes. Os efluentes de todas as etapas do processamento sdo coletados
posteriormente para tratamentos biolégicos, geralmente por lagoas ou reatores
anaerobicos de manta de lodo (Jasim, 2020; Samer, 2015). Depois de passar por uma
lagoa, ou uma série de lagoas de estabilizacdo, o efluente deve atingir a condicdo minima
para ser lancado no corpo receptor de agua, sem causar danos a ele. Para garantir a
gualidade da agua, o corpo receptor deve ser monitorado constantemente para atender
aos padrOes estabelecidos pelo Conselho do Meio Ambiente (CONAMA) no Brasil
(CONAMA, 2021).

Compreender a dindmica da Matéria Organica Natural (MON) e suas fragcdes quimica
e biologicamente ativas € fundamental para avaliar sua vulnerabilidade a mudancas nas
propriedades fisicas e quimicas quando submetido a diferentes condi¢cbes climaticas e
hidricas (Tadini et al., 2018). Em particular, a Matéria Orgéanica Dissolvida (MOD) consiste
em compostos organicos solaveis de estruturas complexas dissolvidas no sistema
aquatico, que sdo o resultado da decomposicdo de tecidos de plantas e algas e
microrganismos, além da Matéria Organica do Solo (MOS) presente na agua (Ma e Li,
2020; Nebbioso e Piccolo, 2013; Zark e Dittmar, 2018). A MOD €& um importante
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componente responsavel por diversos processos quimicos e biolégicos em aguas
naturais, entre os quais se destaca sua participacdo na mobilizacdo e transporte de
nutrientes, metais e poluentes, bem como no controle da acidez e servindo de substrato
para microrganismos (Xu-jing et al., 2011). Devido a natureza quimica complexa da MOD,
rico em compostos aromaticos, é dificil elucidar sua estrutura molecular, que consiste em
milhares de variedades de subestruturas alifaticas e arométicas, ricas em grupos
funcionais, como carbonila, carboxila, hidroxila, fendlica e cadeias aromaticas (Nebbioso e
Piccolo, 2013; Xu-jing et al., 2011). No entanto, apesar de sua complexidade quimica, a
MOD pode ser investigada e caracterizada por técnicas espectroscopicas, como a
espectroscopia de fluorescéncia (Li et al., 2020; Suzuki et al., 2016).

O uso de técnicas Opticas para deteccdo e quantificacdo dos compostos presentes
nas amostras de interesse vem se mostrando alternativas viaveis e rapidas. Em geral,
requerem procedimentos simples no preparo de amostras ou até mesmo nenhum
preparo. A vantagem da andlise de matéria organica (MO) por meio da técnica de
fluorescéncia € sua alta sensibilidade e a possibilidade real de portabilidade para analise
in situ (Li et al., 2020; Suzuki et al., 2016). O uso da espectroscopia de fluorescéncia para
deteccdo da MOD, Carstea traz em estudos mais recentes a avaliacado da MOD de aguas
de reuso e em determinados tipos de efluentes (Carstea et al., 2016). Para uma melhor
compreensdo das caracteristicas da MOD obtidas através das Matrizes Excitagéo-
Emissdo (MEE), € importante o desenvolvimento de algoritmos que alterem a
dimensionalidade do numero de variaveis, como a analise de componentes principais
(PCA) e o método de fatores paralelos (PARAFAC) (Li et al., 2020).

Apesar da técnica de florescéncia ser utilizadas ha anos para anélise da MOD, assim
como, a sua associagcdo com métodos multivariados, ainda ndo ha trabalhos na literatura
que aplicam estes métodos de andlise para investigacdo das caracteristicas do efluente
gerado na atividade de abate bovino somado ao corpo hidrico receptor. Neste trabalho,
realizamos medidas com a técnica de fluorescéncia para uma analise sazonal da MOD
em quatro pontos de coleta distintos. A partir da analise dos resultados através da MEE e
0s parametros fisico-quimicos demonstramos que esta técnica pode ser empregada como

uma alternativa para a caracterizacdo da MOD neste tipo particular de sistema hidrico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo utilizar as matrizes de excitacdo-emissao
combinado com os métodos PARAFAC e PCA para avaliar o efluente gerado pelo
matadouro Esperanca, bem como as possiveis mudancas na qualidade do corpo receptor

devido ao lancamento desses residuos.

2.2  Objetivos especificos

Andlise sazonal dos parametros fisico-quimicos de amostras de efluente e do corpo
hidrico receptor, considerando as quatro estacées do ano;

Andlise molecular dos componentes presentes nas amostras de efluente e corpo
hidrico receptor através da matriz emissao-excitacdo MEE;

Andlise qualitativa das componentes presentes nas amostras de efluente e do corpo
receptor, que foram obtidas através da MEE associada a ferramentas multivariadas,
considerando as quatro estacdes do ano;

Determinacdo dos indices de humificacdo e biologico, de amostras de efluente e

corpo hidrico receptor, considerando as quatro estacées do ano.

3 DESENVOLVIMENTO

3.1 Abate bovino e Impacto Ambiental

O Brasil, com sua populacdo de 226 milhdes de bovinos, possui 22,6% do gado total
mundial. A producgéo brasileira de carne bovina € a segunda maior do mundo, com 0s
Estados Unidos ocupando o primeiro lugar na producdo de carne (FAO, 2016). A
producédo global de carne dobrou nas ultimas trés décadas (Mekonnen e Hoekstra, 2012;
FAO, 2013). Bouwman et al. (2013) projetaram uma constante duplicacdo do crescimento
da producéo de carne até 2050. Além disso, a producdo de carne bovina tem aumentado
continuamente nos ultimos anos, principalmente na india e na China devido aos aumentos
de renda e a mudanca em direcdo a uma dieta semelhante a ocidental, rica em proteinas
(Pingali, 2007).

Para o Brasil os precos do boi gordo sofreram queda de preco no mercado em maio
de 2021, segundo dados divulgados pelo IBGE. No primeiro trimestre de 2021 - quando o

preco da arroba girava em torno de R$ 315, o niumero de bovinos abatidos no Brasil
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somou 6,64 milhdes, 9,71% abaixo do trimestre anterior e 10,08% inferior ao do primeiro
trimestre de 2020. (CEPEA, ESALQ, USP, 2021). Por outro lado, a produtividade foi
recorde no primeiro trimestre de 2021. Entre janeiro e marco, a produtividade totalizou
262,87 quilos por animal no Brasil, em média, 3,8% superior a do mesmo periodo do ano
passado, quando também estava em niveis recorde (CEPEA, ESALQ, USP, 2021).

Dentro da pecuéria, a carne bovina surge como a commodity que mais recebe
atencao por seus impactos ambientais. I1sso se deve a evidente contribuicdo agregada da
producdo de carne bovina as questdes ambientais globais, como mudancas climaticas e
uso da terra. Globalmente, estima-se que as cadeias de abastecimento de carne bovina
emitam cerca de 2,9 giga toneladas de CO2-q, cerca de 40% de todas as emissdes do
gado usando uma abordagem de ciclo de vida (Gerber et al., 2013).

A quantidade de residuos solidos organicos das industrias produtoras de carne
aumenta a cada dia. Aproximadamente, entre 20% e 50% do peso do animal ndo é
adequado para consumo humano. (L6pez e Casp, 2004). Os produtos resultantes do
processo de abate de bovinos sdo denominados carcacas e subprodutos; os 6rgdos sao
economicamente importantes, pois agregam valor a producédo e séo fontes potenciais de
nutrientes, principalmente com o crescente tamanho da populacdo mundial e a crescente
demanda por proteinas de alta qualidade (Kale et al., 2008).

A Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB) (2014), define
abatedouros como “locais que realizam o abate dos animais, produzindo carcacas e
visceras comestiveis, podendo ser divididos em dois tipos: 0os que desossam 0s animais
abatidos, separam sua carne, suas visceras e 0s que as industrializam, gerando seus
derivados e subprodutos”.

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) (2014)
0 crescente consumo de carne levou ao aumento do nimero de abatedouros e a busca
do setor pelo aperfeicoamento e modernizagdo de seus processos produtivos,
assegurando a qualidade do produto final, outro ponto relevante do processo sao 0s
impactos que o setor pode causar ao meio ambiente, ja que o mesmo utiliza grandes
guantidades de agua, além de produzir uma série de residuos e efluentes com elevada
carga organica.

Ha grande consumo de agua durante as etapas do processo de abate, o que ira
contribuir na geracao de efluentes liquidos, se tornando um aspecto ambiental relevante.
De acordo com a CETESB (2014), os principais consumos de agua em abates sdo nas
areas de lavagem dos animais, lavagem dos caminhdes; lavagem de carcacas, visceras e
intestinos; limpeza e esterilizacdo de equipamentos; limpeza de pisos, paredes e

bancadas; operacfes de industrializacao da carne.
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Levando em consideracdo que praticamente toda atividade possui potencial poluidor
leva-se em consideracdo o correto tratamento dos residuos e efluentes liquidos gerados.
A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) estima que 2,4 bilhdes de pessoas ndo tém
acesso a qualquer tipo de equipamento de saneamento (OMS e Fundo das Nacgdes
Unidas para a Infancia, 2000). Os sistemas de coleta de aguas residuais (ou seja, redes
de esgoto) e os sistemas de tratamento centralizado e descentralizado séo projetados e
gerenciados principalmente para proteger a saide humana e ambiental.

Segundo as definicbes da Norma Brasileira (NBR) ISO 14.001 (ABNT, 1996), aspecto
ambiental € o “elemento das atividades, produtos e/ou servicos de uma organizacao que
pode interagir com o meio ambiente” e impacto ambiental é “qualquer modificacdo do
meio ambiente, adversa ou benéfica, que resulte, no todo ou em parte, dos aspectos
ambientais da organizacdo”. Assim, aspectos ambientais sdo constituidos pelos agentes
geradores ou causadores das interacfes e alteracdes do meio ambiente, como emissfes
atmosféricas, residuos, efluentes liquidos, consumo de matérias primas, energia, agua,
entre outros.

A resolucdo CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) n°® 001 de 1986,
considera-se como impacto ambiental qualquer alteracdo nas propriedades fisicas,
guimicas e biolégicas do ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia
resultante das atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetem: “a saude, a
seguranca e o bem-estar da populacéo; as atividades sociais e econémicas; as condicdes
estéticas e sanitarias do ambiente e a qualidade dos recursos naturais” (BRASIL, 1986).

Um aspecto positivo para o tratamento dos efluentes liquidos gerados se da por
instalac6es de tratamento adequadas, por meio das quais patégenos e constituintes
guimicos, como matéria organica gque se acumula, sejam removidos antes que a agua
tratada seja devolvida ao meio ambiente (Muga et. al., 2006).

O monitoramento ambiental € aplicado para determinar a conformidade com os
padrées ambientais e de descarga e para identificar areas com problemas persistentes
para remediagao oportuna e eficaz (Cahoon e Mallin, 2013). A avaliacédo da qualidade das
aguas residuais é uma parte essencial do monitoramento ambiental devido ao alto
impacto antropico das descargas tratadas e nao tratadas nos corpos d'agua (Suthar et al.,
2010). A selecdo de uma tecnologia de tratamento de aguas residuais (efluentes liquidos)
em particular ndo deve ser baseada principalmente em conhecimentos técnicos, mas
também deve integrar as atividades humanas e ambientais que a cercam. (Muga et. al.,
2006)

Particularmente, o Matadouro Esperanca, preconizado neste estudo, possui um

sistema de tratamento composto por lagoas anaerdbias e facultativas. Embora ambas
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tenham alta eficiéncia de remocado, o maior tempo de detencdo das lagoas facultativas
muitas vezes leva a maior eficiéncia de remocao de constituintes como nitrogénio e
patégenos (WEF, 1992). As lagoas anaerébias podem ter de 2,5 a 4,5 m de profundidade
e as reacoes de tratamento biologico predominantes sdo formacdo de acido bacteriano e
fermentacao de metano.

O processo que ocorre nesse tipo de lagoa esta diretamente associado as bactérias
produtoras de acido que convertem matéria organica em &cidos volateis, dioxido de
carbono, agua e nitrogénio. As bactérias se decompdem gerando produtos como gas
metano, dioxido de carbono, sulfeto de hidrogénio, alcalinidade e agua. Sao geralmente
usadas para aplicacdes especiais, como tratamento de fortes residuos industriais e
agricolas (por exemplo, de processamento de alimentos, como frigorificos e matadouros).
(Spellman e Drinan, 2014)

Um impacto causado por esse tipo de tratamento € a emissdo de odores oriundos da
producdo sulfeto de hidrogénio (H2S), para reduzir esses odores, € comum a pratica de
implantar uma lagoa facultativa a jusante, ou seja, em sequéncia a lagoa anaerdébia.
(Spellman e Drinan, 2014)

As lagoas facultativas podem ter de 0,9 a 2,4 m de profundidade onde possuem
camadas aerbbias cobrindo as camadas anaerObicas. No tratamento aerdbico os
processos ocorrem na camada superior fornecem controle de odores e remocédo de
nutrientes e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). Processos de fermentacao
anaerobica, como digestdo de lodo, desnitrificacdo e alguma remocédo de DBO ocorre na
camada inferior. As chaves para uma operacdo bem-sucedida deste tipo de lagoa é a
producdo de oxigénio por algas fotossintéticas e acdo do vento e aeracdo na superficie.
(Spellman e Drinan, 2014)

3.2 Matéria organica dissolvida (MOD)

A MOD, como uma parte importante de fontes naturais de agua, € de grande
importancia para o desempenho natural da agua, tratamento e qualidade do efluente.
MOD geralmente tem uma composicao complexa, mas € dominada por MON derivada de
material vegetal (Leenher e Croue, 2003). Grande parte dos estudos sobre MOD estao
relacionados ao tratamento de agua potavel decorrente do problema de subprodutos da
desinfeccao (Li et. al.,2020), por exemplo a formacao de trihalometanos (THMs) geradas
durante o processo de cloracdo, devido a reacdo de cloro e MO, principalmente

substancias humicas (Rook, 1973).
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Particularmente, a MOD consiste em compostos organicos sollveis de estruturas
complexas dissolvidas no sistema aquético, que sdo o resultado da decomposicao de
tecidos de plantas e algas e microrganismos, além de MOS presente na agua (Ma e Li,
2020; Nebbioso e Piccolo, 2013; Zark e Dittmar, 2018). MOD é um componente
importante responsavel por diversos processos quimicos e biolégicos em aguas naturais,
entre 0s quais se destaca sua participacdo na mobilizacdo e transporte de nutrientes,
metais e poluentes, bem como para controlar a acidez e servir como substrato para
microrganismos (Xu-jing et al., 2011). Consequentemente, a MOD pode influenciar os
processos bhiogeoquimicos em ambientes aquaticos (Zhang et al.,, 2021), sendo um
componente importante para varios processos quimicos e biolégicos em aguas naturais,
como foto transformacado, biodegradacdo, mobilizacdo e complexacdo de nutrientes,
metais e poluentes (Xu -jing et al., 2011).

Devido a natureza quimica complexa da MOD, rica em compostos aromaticos, € dificil
elucidar sua estrutura molecular, composta por milhares de variedades de subestruturas
alifdticas e aromaticas, ricas em grupos funcionais, como carbonila, carboxila, hidroxila,
fendlica e cadeias aroméaticas (Nebbioso e Piccolo, 2013; Xu-jing et al., 2011). No entanto,
apesar de sua complexidade guimica, a MOD pode ser investigada e caracterizada por
técnicas espectroscopicas, como a espectroscopia de fluorescéncia (Li et al., 2020;
Suzuki et al., 2016).

Fato importante a se destacar € que a MOD impacta o desempenho das instalacdes
de tratamento de agua, aumentando o custo (por exemplo, aumentando a dosagem de
coagulante) ou contaminando os materiais de tratamento de agua, especialmente durante
a filtracédo e adsorcéo (Li et. al., 2020).

No entanto, ndo é facil obter um entendimento detalhado da MOD por sua grande
variedade, composicdo complexa e baixa concentragdo. Seja para deteccao de
guantidade ou determinacdo de qualidade, parametros tradicionais como carbono
organico total (COT), demanda quimica de oxigénio (DQQO) e absorbancia ultravioleta
especifico em 254 nm (SUVA) fornecem apenas informacdes limitadas em uma visédo
global. (Li et. al., 2020)

A espectroscopia de fluorescéncia mostrou-se uma técnica adequada para a
caracterizacdo da MOD, conforme recentemente revisado em detalhes por Carstea et al
(Carstea et al., 2016). Para melhorar a compreenséo das caracteristicas da MOD pode
ser utilizada as MEE, uma vez que elas podem ser aplicadas na analise de sistemas
multifluoréforos. Esta técnica permite construir mapas de contorno que contém
informacdes sobre a fluorescéncia total do sistema. Recentemente, uma grande atencao

tem sido dada ao desenvolvimento de algoritmos para traduzir dados de alta
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dimensionalidade ou reduzi-los em dimensdes menores reduzindo o numero de variaveis,
como a PCA e PARAFAC (Li et al., 2020). Por exemplo, Li et al (2020) relataram em um
artigo de revisdo o desenvolvimento de ferramentas analiticas, com base na PCA e
PARAFAC, os progressos de caracterizar MOD e sua assisténcia aos processos de
tratamento de agua potavel (Li et al., 2020).

Choi et al usaram MEE/PARAFAC para caracterizar a composi¢ao quimica das aguas
residuais municipais e para investigar a mudanca de composi¢cdo na biodegradacao (Choi
et al., 2017). Cohen et al realizaram uma analise a longo prazo da MO em aguas residuais
ao longo do tratamento aplicando MEE/PARAFAC (Cohen et al., 2014). A abordagem
MEE/PARAFAC também tem sido usada para revelar distribuicdes de tamanho molecular
de componentes fluorescentes em MOD (Winsch et al., 2017). Ma e Li (2020) também
demonstraram que a espectroscopia de fluorescéncia pode ser aplicada para a
compreensao das caracteristicas 6pticas, composicéo e origem de MOD em rios (Ma e Li,
2020). Além disso, a técnica MEE/PARAFAC foi usada para determinar o grupo de
fluoréforos que indica poluicéo fecal da natureza complexa de MOD em &guas superficiais
(Suzuki et al., 2016).

3.3 INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA E ANALISE DE DADOS

ESPECTROSCOPICOS

Fluorescéncia é um caso particular de luminescéncia. O modo de excitacdo para esse
fenbmeno é a absorcdo de um féton, que leva a espécie absorvedora para um estado
excitado eletrdnico. A emissdo de fotons que acompanha a desexcitacdo € entdo
chamada de fotoluminescéncia, que engloba a fluorescéncia, fosforescéncia ou
fluorescéncia retardada. Esses séo possiveis efeitos fisicos resultantes da interacdo da

luz com a matéria, conforme mostrado na Figura 1. (Valeur et. al. 2001).
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Figura 1 — Posicao da Fluorescéncia e Fosforescéncia no quadro de Interacdes de Luz-Matéria. (Valeur et. al.
2001).

Uma vez que uma molécula é excitada pela absorcédo de um féton, ela pode retornar
ao estado fundamental com emissdo de fluorescéncia. Porém, outras vias de
desexcitagdo também sdo possiveis, como: conversao interna (ou seja, retorno direto ao
estado fundamental sem emissdo de fluorescéncia), cruzamento intersistema
(possivelmente seguido por emissdao de fosforescéncia), transferéncia de carga
intramolecular e mudanca. Assim como, as interacfes no estado excitado com outras
moléculas: transferéncia de elétrons, transferéncia de proétons, transferéncia de energia,
formacdo de excimeros ou exciplexos, conhecidos como processos fotofisicos

intermoleculares. (Valeur et. al. 2001).
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Figura 2 — Possiveis Vias de Desexcitagdo de Moléculas Excitadas. (Valeur et. al. 2001).

Essas vias de desexcitagdo podem competir com a emissao de fluorescéncia se
ocorrerem em uma escala de tempo comparavel ao tempo médio (tempo de vida) durante
o qual as moléculas permanecem no estado excitado, que representa a janela de tempo
experimental para observacdo de processos dinamicos. A qualidade na andlise de
fluorescéncia decorre da alta sensibilidade das técnicas fluorométricas, da especificidade
das caracteristicas da fluorescéncia devido ao microambiente da molécula emissora, e a
capacidade desta ultima de fornecer e informacdes temporais. Dentre 0s parametros
fisicos e quimicos que caracterizam o microambiente e podem, assim, afetar as
caracteristicas de fluorescéncia de uma molécula, temos: Polaridade, ligacdes de
hidrogénio, pH, pressao, viscosidade, temperatura, “quenchers”, potencial elétrico e ions.
(Valeur et. al. 2001).

3.3.1 Aplicagdes da Fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia € uma técnica muito sensivel e aplicada para o
estudo seletivo de “fluoréforos”, definicdo dada a grupos cromoforos que apresentam
fluorescéncia em uma banda de comprimento de onda especifico (Santos, 2014). E
também uma técnica bastante seletiva, uma vez que ambos os comprimentos de onda, de

excitacao e de emissao, dependem do mesmo composto de interesse, fazendo com que o
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sinal de fluorescéncia coletado seja caracteristico para cada molécula em estudo (Santos,
2006; Fialho, 2007).

Quando um analito é fluorescente, a deteccao fluorométrica direta é possivel por meio
de um espectrofluordbmetro operando em comprimentos de onda de excitacdo e
observacdo apropriados. Como exemplo, o caso de hidrocarbonetos aromaticos (6leos
brutos), proteinas (soro sanguineo), clorofilas (plantas), etc. Dentre as &reas de aplicacao,
foram relatadas: andlise de poluentes do ar e da &gua, Oleos, alimentos, drogas;
monitoramento de processos industriais; monitoramento de espécies de relevancia clinica;
criminologia; agricultura, artes, etc. (Valeur et. al. 2001).

Devido as caracteristicas mencionadas anteriormente, a técnica mostrou-se eficaz
para a andlise de matéria organica natural podendo classifica-la de acordo com a sua
origem, génese e natureza; para identificar estruturas moleculares e funcionalidades; e
sendo sensivel a presenca de metais pesados e contaminantes organicos (Milori et al.,
2002; Narimoto, 2006). A técnica também permite diferenciar compostos organicos, que
contém grupos funcionais aromaticos, visto que fornecem valores superiores de
intensidade de fluorescéncia em comparacdo aos outros tipos de estruturas quimicas
(Costa, 2011).

Nas ultimas décadas, diversos estudos comprovaram o potencial da espectroscopia
de fluorescéncia como ferramenta de monitoramento e detec¢cdo em sistemas naturais e
projetados, sendo usada, como por exemplo, para avaliar a qualidade do esgoto bruto e
efluentes industriais. (Baker, 2001; Boving et al., 2004; Pfeiffer et al., 2008, Li et. al. 2020)

3.3.2 Matrix Emisséo e Excitacdo (MEE)

A modalidade MEE € uma técnica mais completa da analise de fluorescéncia, a qual
permite que um conjunto simples ou uma mistura de componentes fluorescentes
presentes nas fragbes humicas possa ser avaliado, proporcionando, assim, uma
impresséo digital da amostra (Chen et al. 2002; Peuravuori et al. 2002; Sierra et al. 2005;
Rodriguez et al. 2014; Zhu et al. 2014).

A MEE obtida por fluorescéncia € uma técnica rapida, seletiva e sensivel. A vantagem
excepcional desta técnica é que a informacdo sobre as caracteristicas da fluorescéncia
pode ser inteiramente adquirida pela mudanca de comprimento de onda de excitacdo e de
emissao simultaneamente. A espectroscopia de fluorescéncia MEE tem sido usada com

sucesso para avaliar as caracteristicas da matéria organica e substancias himicas de
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diversas origens (Coble,1996; Baker, 2001; Lu; Jaffe, 2001; Reynolds, 2002; Chen et al.,
2003, Santos et. al. 2015).

Os métodos mais comuns de obtencdo de espectros de fluorescéncia para aguas
residuais sdo as MEE. MEEs representam mapas de contorno de fluorescéncia, que
compreendem uma seérie de varreduras de emissao repetidas registradas em uma faixa
de comprimentos de onda de excitacdo (Coble, 1996). A Figura 3 representa uma MEE
para a amostra de corpo hidrico a montante do langamento para o més de fevereiro de
2021.

600 w Montante 0,000
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400,0
525 600,0
800,0
1000
450 1200
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300 375 450 525 600 675 750
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Figura 3 — Matriz de emisséo e excitacdo do ponto a montante do langamento para o més de fevereiro de 2021.

Na Figura 3 podemos observar a presenca diagonalmente na MEE os espalhamentos
ou efeitos de disperséo principalmente denominada dispersdo de Rayleigh e Raman. A
espalhamento de Rayleigh € um tipo de espalhamento elastica, os fétons da fonte de
excitacdo ricocheteiam nas moléculas em solucdo, apds o que séo espalhados em muitas
direcbes sem perda de energia. O espalhamento aparece sempre no mesmo
comprimento de onda que a luz (Bahram, Bro, Stedmon, Afkhami, 2007).

O espalhamento Raman € um tipo de espalhamento inelastica. Em comparagdo com
a dispersdo de Rayleigh, uma por¢do muito menor dos fétons das moléculas de impacto
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da fonte de excitacédo e sao dispersos de forma inelastica. Durante a dispersao inelastica,
parte da energia das fotos é transferida e a dispersdo resultante aparece em um
comprimento de onda diferente daquele da onda de excitacdo (Bahram, Bro, Stedmon,
Afkhami, 2007).

Além disso, as MEEs oferecem possibilidades variadas de interpretacdo de dados,
desde simples selecdo de pico, até a mais complexa PARAFAC, desenvolvida pelo
Rasmus Bro (1997), e mapas de auto-organizacao.

A espectroscopia tridimensional de matrizes de fluorescéncia de excitacdo e emissao
tem sido, desde 1990, amplamente utilizada de forma satisfatéria para caracterizar a
MOD, mas os relatorios sobre a sua utilizacdo para caracterizar as propriedades da MOD
(McKnight et al., 2001; Wu; Tanoue, 2001; Chen et al., 2002,2003) identificando as fontes
de MOD e monitorando as contaminacdes nas Aaguas haturais sé aparecerem
posteriormente (Sierra, 2006; Liu et al., 2009) e a técnica é utilizada até hoje em analises
de solo (Santos, 2014) e também em analises de aguas de rios (Morais, 2021).

Além de ser uma técnica adequada para andlise da MOD, ela permite rastrear sua
mudanca e comportamento durante as etapas de tratamento do efluente (Li et. al., 2019).
Quando comparada com a espectroscopia de absorcdo UV-VIS, por exemplo, a MEE
gerada a partir de uma varredura de fluorescéncia constante contém mais informacdes
dimensionais e tem um desempenho mais sensivel na detec¢do de substancias organicas

de baixa concentracdo de matéria (Sgroi&Anumol, 2018).

3.3.3 PARAFAC

Utilizando-se a espectroscopia de MEE, a medida de uma Unica amostra gera uma
superficie ou uma matriz de intensidades de fluorescéncia, onde cada coluna contém os
dados de uma excitacdo especifica. Extrapolando-se para um conjunto de amostras, tem-
se a formacdo de um tensor tridimensional, definido por trés dimensdes (amostras —
comprimento de onda de excitacdo — comprimento de onda de emisséao) (Lima, 2001,
Trevisan, 2003).

O método de analise de fatores paralelos ou PARAFAC é a mais estavel e robusta
forma de andlise e decomposicdo espectral aplicada a dados multidimensionais tri
lineares. As primeiras aplicacdes realizadas pelos quimicos ocorreram a partir dos anos
noventa (Bro, 1997, Trevisan, 2003).

PARAFAC é o algoritmo mais comumente usados para processar dados MEE
(Murphy, 2013). Com base no método dos minimos quadrados, o PARAFAC pode
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decompor o sinal de fluorescéncia em fenbmenos de fluorescéncia individuais
subjacentes (Bro, 1997). Vérios tutoriais detalhados foram publicados (Stedmon e Bro,
2008), e certos estudos de melhoria de modelagem foram realizados (Engelen et. al.
Cuss, 2016).

O algoritmo do PARAFAC foi utilizado com sucesso para tratar uma grande
quantidade de amostras de MOD fluorescente analisadas pela espectroscopia
tridimensional MEE, levando a decomposi¢cdo de um conjunto de compostos fluorescentes
(Stedmon et al.,, 2003; Stedmon; Markager, 2003, 2005; Holbrook et al., 2006). Uma
descricdo completa do método PARAFAC e componentes em aguas residuais é fornecida
por Yang et. al. (2015b).

Devido as suas propriedades Unicas, a modelagem por PARAFAC proporciona uma
decomposicdo espectral singular, que € mais facilmente interpretavel do que as
decomposicdes bi lineares (Luciani et al., 2008). Este método vem sendo amplamente
utilizado em vérios trabalhos cientificos como um algoritmo de decomposicédo poderoso,
por se tratar de um método de analise multimodos baseado em uma decomposicao
multilinear do conjunto de dados (Santos, 2014).

O PARAFAC também pode ser usado para analise qualitativa e, neste ultimo caso, 0s
loadings (dados das matrizes decompostas) do modo de concentracdo ou scores obtidos
apos decomposicdo sao relacionados com as concentracdes conhecidas do grupo de
calibracdo. Novas amostras de concentracdo desconhecida podem ser analisadas com a
insercdo destas amostras em um tensor contendo as amostras de calibracdo, de modo
que tanto as amostras desconhecidas como as de calibracdo sdo usadas na
decomposicao. Reduzindo-se desta maneira a presenca de erros sistematicos (Trevisan,
2003).

O método PARAFAC permite decompor o arranjo tridimensional de dados, construido
a partir do EEM, em trés matrizes A, B e C, chamadas de carregamentos, com elementos

7z

e cxr, cujo modelo trilinear € encontrado para minimizar a soma dos quadrados dos

residuos eik , conforme o modelo representado pela equacao. (Stedmon e Bro, 2008)

F
Xijk = Z s bjCry + eiji
f=1
Onde: xik corresponde aos elementos da matriz de dados X. ApGs a decomposicao de
varios fatores f, leva a excitacdo 2D correspondente ao espectro de emissdo e a
contribuicdo de cada componente para a fluorescéncia total do sistema em estudo
(Figura 4). (Valeur et. al. 2001).
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Figura 4 — Diagrama representativo do modelo tri-linear para o método PARAFAC.

A Figura 4 traz as seguintes informacdes: X: Arranjo tridimensional das matrizes
emissao-excitacdo; A: concentracdo dos elementos; B: espectro puro dos componentes
de emissao; C: espectro puro dos componentes de excitacao; E: erro do modelo.

O principal problema encontrado ao utilizar o PARAFAC é a escolha do numero ideal
de fatores para a decomposicdo. Uma escolha errdnea pode gerar interpretacfes falsas
do sistema em estudo, inviabilizando totalmente a analise. Andalises de variancia residual,
diagnostico de consisténcia do tensor nucleo, ou Core Consistency Diagnostic
(CORCONDIA) (Mounier, et al 2017) e técnicas de validacdo cruzada como split-half, sdo
parametros importantes que tem sido usado com eficiéncia para a escolha do numero de

fatores a serem utilizados para a decomposicao (Luciani et al., 2008).

3.3.4 Analise de Componentes Principais

A analise de componentes principais (do inglés Principal Component Analisys, ou
PCA) é definida por Bro e Smilde (2014) como um versatil e poderoso método capaz de
proporcionar uma visao geral de dados complexos multivariados. Abdi e Williams (2010)
definem PCA como uma técnica multivariada de analise de dados observaveis em que
suas variaveis estdo correlacionadas.

Resumidamente, o PCA é uma ferramenta quimiométrica aplicada para reduzir a
dimensionalidade das variaveis originais por uma transformacdo ortogonal linear,
convertendo um conjunto de variaveis correlacionadas em varidveis ndo correlacionadas
(componentes principais -PCs). A conexdo entre as variaveis originais e os PCs é dada
pelos coeficientes de transformacéo linear (Loadings). Analisando o grafico dos loadings,
€ possivel determinar quais variaveis (comprimento de onda) estdo sendo mais relevantes

para a construcao do PC. (Larios e Nicololdelli, 2020)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Descricdo da Area de Estudo e do Processo de Amostragem

As amostras coletadas sdo oriundas do corpo hidrico receptor cérrego Onca
(18°30'25,28 S / 54° 40'35,83") e no efluente bruto e tratado do matadouro
(18°30'33,17 ”S / 54° 40' 33,78 O) denominado “Matadouro Esperanga” localizado em
Coxim, MS — Brasil.

A quantidade volumétrica média de uso de agua para abate de bovinos foi de 2.650
L/1.000 kg de produto no verdo. O efluente de abatedouro de bovinos é empregado para
limpeza do piso de abate conforme descrito na literatura (Ziara, Li, Dvorak, 2018). A
Tabela 1 apresenta dados referentes ao nUmero de abates e consumo de agua por dia e
por més no Matadouro Esperanca durante o ano de 2021, assim como, consumo de agua
por cabecga. Assim, este estudo teve como foco a coleta do efluente encontrado na
entrada e saida do tratamento de efluentes do abatedouro de bovinos, conforme mostra a

Figura 5.

Tabela 1 — Informacdes referentes ao nimero de abates e consumo de 4gua do Matadouro Esperanga nos
meses estudados de 2021.

Consumo Consumo Consumo Consumo

Meses Al\g)oa(tj:s Trab[;iliZdos Abates/dia de 4gua de égpa de agua de 4gua
(m?3) (m3dia)  (mS%cabeca) (L/cabeca)
Janeiro 675 20 33 299 15,0 0,44 443,0
Fevereiro 475 19 25 517 27,2 1,09 1088,4
Margo 730 23 31 467 20,3 0,64 639,7
Abril 726 20 36 445 22,3 0,61 612,9
Maio 752 21 35 792 69,0 1,05 1.050,0
Junho 884 22 40 831 37,7 0,94 940,0
Setembro 722 21 34 859 39,1 1,19 1.190,0
Dezembro 920 23 40 848 36,9 0,92 921,7

Dados fornecidos pelo Matadouro Esperanca.

A Figura 5 apresenta a localizacdo dos 4 (quatro) pontos de coleta somado ao ponto

de langamento.
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Ponto 1: Entrada do Sistema de Tratamento
Ponto 2: Saida do Sistema de Tratamento
Ponto 3: Montante ac Lancamento

Ponto 4: Jusante ao Langamento

Ponto Langamento: Lancamento do Efluente
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Figura 5- Localizag&o dos pontos de coleta:

Os procedimentos de coleta de amostra e limpeza dos frascos foram realizados
seguindo as recomendac¢des descritas na CETESB (Companhia Ambiental do Estado de
Sado Paulo) (Brandao, 2011). As amostras no corpo hidrico foram obtidas no ponto 1 -
entrada do sistema de tratamento de efluente do matadouro; ponto 2 - saida do sistema
de tratamento do matadouro; ponto 3 — corpo hidrico Cérrego Onca a montante do ponto
de lancamento; e ponto 4 — corpo hidrico Cérrego Onga a jusante do ponto de
lancamento. As imagens dos quatro pontos de coleta e do ponto de lancamento sao

mostradas na Figura 6.
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Figura 6— Pontol: Entrada do Sistema de Tratamento (efluente bruto); Ponto 2 — Saida do Sistema de
Tratamento (efluente tratado); Ponto 3 — Montante do langamento (corpo hidrico); Ponto 4 — Jusante do
langamento (corpo hidrico).

As amostras foram coletadas durante o ano de 2021, ou seja, de janeiro a dezembro
em todos os 4 pontos de coleta. Assim obtivemos dados mensais referentes as
caracteristicas do efluente gerado pela atividade e do corpo hidrico receptor. Devido a
guestdes logisticas referente a pandemia mundial associada ao virus SARS-CoV-2, ndo
foi possivel coletar amostras em todos meses do ano. Porém, foi possivel obter amostras
de todas estac¢des do ano, como previsto inicialmente do trabalho.

Em seguida, as amostras foram transportadas em caixa de isopor e mantidas no gelo
até o laboratorio, filtrado através de uma membrana de 0,2 mm (Filter Pro) para a
remocao de pequenas particulas, e armazenadas sob 2°C de refrigeracéo e protegidas da
radiacdo externa, para uma ocasional analise posterior.

A Figura 7 apresenta o esquema do sistema de tratamento de efluentes gerados pelo
Matadouro Esperanca e destaca os pontos de amostragem 1 (entrada- efluente bruto) e 2
(saida - efluente tratado).
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Figura 7— Fluxograma do sistema de tratamento de efluentes implantado no Matadouro Esperanca.

O Guia Técnico Ambiental de Abate da CETESB traz que € comum nos abatedouros
os efluentes liquidos serem divididos em duas linhas a linha verde e a linha vermelha.

Discorrendo a Figura 7 temos a peneira estatica da linha verde (onde sao os efluentes
gue ndo ha presenca de sangue) que tem a funcdo de reter sélidos em suspensao. A
peneira estatica da linha vermelha (onde séo os efluentes onde ha presenca de sangue)
tem a mesma fungéo.

Caixa de gordura € o dispositivo destinado a reter gorduras, onde o principio de
separacao se da pela diferenca de densidade entre a gordura e a 4gua.

Tanque de equalizacéo tem como principal fungcdo de promover a mistura adequada
dos dois efluentes oriundos das linhas verde e vermelha.

Calha Parshall € um medidor de vazdo de canais abertos, funcdo exclusiva é o
controle de vazao.

Lagoas Anaerdbias 1 e 2 tem como func¢éo principal de remover DBO e DQO, ou seja,
diminuir a carga organica do efluente, ocorre a geracdo de gases como metano e dioxido

de carbono.
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Lagoas Facultativas 1 e 2 possuem simultaneamente zonas aerdbia e anaerobia, o
principio de funcionamento das lagoas facultativas caracteriza um fluxo continuo e
natural, reagindo biologicamente a oxidacao da matéria organica

De forma resumida, ap6s a entrada (ponto 1), o efluente passa pelas lagoas
anaerobias, ocorrendo um processo de estabilizacdo, sem consumo de oxigénio
dissolvido, resultando em diminuicdo da carga organica. Posteriormente pelas lagoas
facultativas, onde possuem zonas aerdbias e anaerdbias, e durante esse processo, O
efluente reage biologicamente para oxidar a matéria organica. O efluente tratado passa na

calha Parshall (ponto 2) e encaminhado ao cérrego Onca.

4.2 AvaliacOes fisico-quimicas das Amostras

A qualidade das aguas residuais é geralmente avaliada por meio de testes fisicos,
quimicos e microbiolégicos. As técnicas frequentemente utilizadas sédo: demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico
(Bourgeois et al., 2001; Bridgeman et al., 2013). Em nosso caso, cada parametro
analisado foi levantado a partir das técnicas elencadas.

COD (carbono orgéanico dissolvido) foi medido em um Shimadzu TOC-VCNS
analisador. As amostras foram filtradas com filtro PES (Polietersulfona) de 0,45 pm
porosidade. Aliquotas de 1mL foram adicionadas em frascos de TOC contendo 9mL de
desionizado agua, e 3 amostras diluidas foram preparadas de cada amostra recebida.
Medidas realizadas no laboratério da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
(UFMS).

O teste de 5 dias (SMWW 5210-B) foi usado para determinar a Demanda Bioquimica
de Oxigénio, para a qual a amostra foi diluida com agua e transferida para DBO, criando
um ambiente propicio a acdo bacteriolégica desde a 4gua de diluicdo € saturado de
oxigénio e possui nutrientes que favorecem o metabolismo e a proliferacdo de bactérias.
Para medir o consumo de Oz foi utilizado um eletrodo OD (oxigénio dissolvido) acoplado a
um sensor de luminescéncia, ambos conectado a um equipamento multi-parametro da
marca HACH (modelo HQ40d).

Para COD, o método de refluxo fechado com espectrofotometria (HACH-8000) foi
usado. O COD é definido em mg.L* como mg de O2 consumido por litro de amostra onde
0 equipamento utilizado € o espectrofotdmetro modelo DR-3900 de HACH.

O teor de fosforo foi determinado pelo método do cloreto estanhoso (SMWW-4500D),

onde a amostra foi coletada e transferida para um Erlenmeyer de 250mL, com volume de
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100 mL ou porcéo diluida. Em seguida, adicionado 1mL de acido forte solucéo e 0,4 g de
persulfato de amonio. Colocado em uma placa quente por 40 minutos ou até reducao de
volume (15-20 mL). A andlise da amostra foi realizada usando um HACH
espectrofotometro, modelo DR-3900, monitorando a absor¢cao em 690 nm.

O método Nessler (Hach Company-8038) foi usado para determinar o total nitrogénio
amoniacal. A determinacdo amoniacal é feita na faixa de 0,02 a 2,5 mg.L* de NHs-N por
destilacdo. A andlise da amostra foi realizada usando um HACH espectrofotdmetro,
modelo DR-3900, monitorando a absor¢cdo em 425 nm. No caso do nitrogénio total, o
nitrogénio total Kjeldahl foi usado e validado pelo método Nessler (Hach Company-8075).

O pH das amostras foi ajustado para cima a 2 com acido sulfurico e resfriado a 4 °C,
exigindo digestao e destilacdo. Para leitura € utilizado o espectrofotdmetro modelo DR-
3900 da HACH que idealizou o método utilizado na quantificacdo no comprimento de
onda de 425nm.

O teor de Gleos e graxas foi determinado usando a técnica gravimétrica do Método de
extracdo de Soxhlet (SMWW-5520D). Amostras colocadas em frascos de vidro e
acidificado com H2SO4 concentrado ou HCI concentrado em pH < 2, refrigeracéo
temperatura entre 4°C. As amostras sao filtradas em papel de filtro com uma solugcao de
silica diatoméacea, onde o material necessario € retido e ap6s um periodo de 4 h sendo
destilado na presenca do solvente n-hexano, o 6leo é extraido e quantificado em mg L.

A série de solidos (totais, dissolvidos e suspensos) foram determinados usando o
método SMWW-2540 todos baseados em métodos gravimétricos com algumas
particularidades. Os sélidos totais foram quantificados por 100mL de amostra da secagem
a 103-105°C (SMWW-2540B). O total de solidos dissolvidos é quantificado pelo método
SMWW-2540C onde o material foi filtrado e seco em capsulas. Finalmente, os sélidos
suspensos quantificados pelo método SMWW-2540D onde a amostra retida no filtro de 2
pum.

O parametro de pH é usado o eletro métrico método SMWW 4500-B onde a atividade
de ions H* é determinada. Foi utilizado o medidor portatii multi-parametro da
ThermoScientific, modelo Orion Star 5.

Em todas as amostras coletadas, efluente e corpo hidrico, os parametros fisico-
guimicos foram realizados no laboratério Biolaqua Ambiental, onde o mesmo fornece

boletins analiticos com os valores.
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4.3 Medidas de Fluorescéncia: equipamentos e parametros utilizados

Os espectros de MEEs foram obtidos em um espectrofluorimetro (SCinco FS-2)
composto por monocromadores de excitacdo e emissdo e uma lampada de xendnio
150W. Os comprimentos de onda de excitacdo e emissao registrados foram de 220 - 620
nm e 250 - 800 nm, respectivamente. As fendas de excitacdo e emissdo foram

configuradas a 5 nm. (Figura 8)

(A)

(B)

\ ’ —
-@- Monocromador
\ w—) Excitagdo
= | —

2D

Monocromador
Emissdo

Int. de fluorescéncia/u.a

Comprimento de onda/nm

Figura 8- (A) Esquema experimental para medida de fluorescéncia; (B) Dados obtidos pelo equipamento sdo
representados pelos espectros de emissao 2D.

Foi utilizada uma cubeta de quartzo com percurso Optico de 1 cm e quatro faces
polidas.

Todas as medicBes foram realizadas a temperatura ambiente, 23 °C. Foram
realizadas 96 MEE, ou seja, trés réplicas foram avaliadas para cada um dos quatro pontos
de coleta avaliados nesse estudo durante o ano de 2021. Alguns indices foram calculados
por espectroscopia de fluorescéncia para distinguir ainda mais a composicdo e
propriedades de MOD.

Posteriormente as amostras sao retiradas da cubeta e acondicionadas em eppendrofs

para futuras reavaliagbes caso necessario. Como exemplificado na Figura 9.
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Figura 9 - — Amostras armazenadas em Eppendorfs de 2 ml para andlises no fluorimetro.

As andlises de fluorescéncia foram realizadas no laboratério de o6ptica e fotdnica
(GOF) do Instituto de Fisica (INFI) da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
(UFMS).

4.4  Tratamento dos dados: Empregando PCA e PARAFAC

A MEE foi organizada em uma matriz tridimensional e analisada pelo método
multivariado PARAFAC que o decompde em trés matrizes, chamadas de carregamentos.
A decomposi¢cdo da MEE por PARAFAC foi realizada usando o “software progMeef”
desenvolvido pelo Laboratério PROTEE da Universidade de Toulon, Franca. Trés
componentes foram usados na decomposi¢do, e o algoritmo de minimos quadrados
alternados (ALS) foi adotado como o método de decomposi¢cdo trilinear. Os
espalhamentos na MEE foram excluidos pelo procedimento de Zeep, utilizando um
intervalo de 15 nm (Mounier et al., 2017). A escolha dos componentes baseou-se na
analise da consisténcia do tensor central (CONCORDIA), cujos valores acima de 60% sao
aceitaveis para a determinacdo dos componentes (Bro e Kiers, 2003).

Apbs a decomposicdo PARAFAC da MEE, espectros de emissdo 2D contidos no
MEE, referentes aos componentes C1 (Aexc = 320 nm), C2 (Aexc = 280 nm) e C3 (Aexc = 420
nm), foram empregados em PCA. As faixas espectrais utilizadas no PCA foram de 250 nm
a 800 nm, para todos os componentes, os espalhamentos ndao foram removidos porque
apresentam o mesmo perfil em todos 0s espectros, respectivamente para excitacdes
relacionadas aos componentes C1, C2 e C3. Como veremos nos resultados essas
bandas espectrais foram escolhidas por apresentarem valores de CONCORDIA aceitaveis
na decomposicdo PARAFAC (Bro e Kiers, 2003; Mounier et al., 2017). Finalmente, o
algoritmo PCA foi implementado no software Matlab R2021a.
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4.5 Determinacéo dos indices Biologico e de Humificagdo

O indice de humificacdo é determinado como a area total sob o espectro de emisséo
de fluorescéncia na faixa de 480-700 nm com a excitacdo em 465 nm (Milori et. al. 2002),
ele € um indicador de transformacdo e estabilidade quimica da estrutura da matéria
organica (Milori et al., 2002; Tadini et al., 2018, Zsolnay et al., 1999).

O indice biolégico (BIX) é definido pela razdo da intensidade de fluorescéncia em Aem
380 nm dividida pela intensidade de fluorescéncia em Aem 430 nm com excitacdo em 310
nm (Huguet et. al. 2009). Valores elevados (BIX>1) correspondem a presenca de MOD
recém produzidos de origem autdctone (matéria organica “fresca”) (Huguet et al., 2009;
Hansen et al., 2016; Parlanti et al., 2000).

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise dos Parametros fisico-quimicos das Amostras

Os parametros fisico-quimicos das amostras, COD, DBO, DQO, Fosforo total,
Nitrogénio amoniacal, Nitrogénio total, 6leos e graxas totais, pH e solidos totais, sdo
mostrados nas Tabela 2 pontos de entrada e saida) e Tabela 3 (pontos de jusante e

montante).



Tabela 2 - Parametros fisico-quimicos para o efluente do abatedouro (sistema de entrada e saida) no ano de 2021.
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Parametros Carbono Demanda Demanda
A . P P Fosforo Nitrogénio Nitrogénio Oleos e Sélidos
Més orgéanico Bioquimica de Quimica de Total A iacal Total G Totai H
Pontos de dissolvido Oxigénio Oxigénio ( 0 El) (NHmﬁnlacaL 1) ( 0 il) ( raxff) ( 0 a|1_|sl) P
-1 -1 -1 mg L 3"N.mg L mg L mg L mg L
Amostragem (COD.mg L™ (DBO.mg L™) (DQO. mg LY
JANEIRO * 1.670,0 4.450,0 21,55 89,5 145,5 437,0 2.752,0 6,60
FEVEREIRO 458,3 2.340,0 4.598,0 17,36 10,2 21,0 232,8 3.518,0 8,07
MARGCO 503,5 1.855,0 4.722,0 18,52 70,5 110,0 88,5 3.410,0 6,60
ABRIL 252,8 2.300,0 4.474,0 22,378 95,0 158,5 207,0 2.701,0 3,37
Entrada MAIO 606,5 1.765,0 4.031,0 19,181 74,0 86,0 263,2 3.299,0 6,69
JUNHO 661,1 1.940,0 3.471,0 20,20 85,0 95,0 858,0 2.828,0 6,70
SETEMBRO 544,2 4.111,0 7.740,0 21,71 55,0 75,0 172,2 5.768,0 6,98
DEZEMBRO 753,9 4.680,0 8.469,0 21,33 132,5 180,0 1.202,7 6.222,0 6,74
Conama
Limite - Eficiéncia >90% - - 20,0 - 70,0 - 5,0a9,0 430/2011
(art. 16)
JANEIRO * 352,9 1.032,0 23,044 8,95 8,95 170,4 3.619,0 8,80
FEVEREIRO 191,6 1.770,0 3.928,0 13,8 91,4 119,0 69,7 2.676,0 6,99
MARGCO 114,4 251,8 640,0 17,08 6,15 15,1 48,5 2.331,0 8,71
ABRIL 94,34 281,1 831,0 21,53 55 13,7 143,0 3.190,0 6,76
Saida MAIO 147,2 323,8 867,0 12,45 10,0 16,2 176,5 3.211,0 8,66
JUNHO 120,5 532,0 1.012,0 17,0 17,5 24,0 545,2 3.526,0 8,77
SETEMBRO 316,0 512,0 1.497,0 20,5 5,0 20,0 67,3 5.278,0 8,84
DEZEMBRO 304,7 229,0 367,0 16,25 8,2 33,0 30,7 3.073,0 8,22
Conama
Limite - Eficiéncia >90% - - 20,0 - 70,0 - 50a9,0 430/2011
(art. 16)

* Parametros nao avaliados.



Tabela 3 - Parametros fisico-quimicos para o cérrego Onca (montante e jusante) no ano de 2021.
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Parametros
Carbono Demanda Demanda 5sf . - o] slid
& orgéanico Bioquimica de Quimica de Fosforo Nitrogénio Oleos e Solidos
Pontos o Més dissolvido Oxigénio Oxigénio Total Amoniacal Graxas Totais pH
1 1 1 (mg L) (NHz-N. mg L) (mg L) (mg L)
Amostragem (COD.mg L™ (DBO.mg L™) (DQO. mg LY
JANEIRO * <15 <3,0 0,098 0,27 <10,0 168,0 7,61
FEVEREIRO 13,77 <15 <30 0,060 0,40 <10,0 160,0 7,25
MARCO 5,01 <15 <3,0 0,476 0,30 <10,0 293,0 6,98
ABRIL 3,77 <15 <3,0 0,085 0,2 <10,0 142,0 8,34
Montante MAIO 34,93 <15 <3,0 0,239 0,3 <10,0 184,0 6,46
JUNHO 9,07 <15 <3,0 0,030 0,1 <10,0 113,0 7,33
SETEMBRO 33,74 <15 <3,0 0,061 0,3 <10,0 290,0 7,13
DEZEMBRO 34,25 <15 <3,0 0,265 0,3 <10,0 349,0 6,51
Conama
Limite - 120,0 - - 20,0 70,0 - 5,0a9,0 430/2011
(art. 16)
JANEIRO * <15 <3,0 0,170 0,30 <10,0 182,0 7,27
FEVEREIRO 21,89 <15 <30 0,087 0,43 <10,0 175,0 7,43
MARCO 7,12 <15 <3,0 0,566 0,36 <10,0 314,0 8,8
ABRIL 11,52 <15 <3,0 < 0,008 0,2 <10,0 141,0 7,5
Jusante MAIO 30,25 <15 <3,0 0,111 0,3 <10,0 195,0 6,44
JUNHO 13,89 <15 <3,0 0,098 0,1 <10,0 110,0 7,41
SETEMBRO 6,00 <15 <3,0 0,097 0,2 <10,0 263,0 7,08
DEZEMBRO 44,33 <15 <3,0 0,241 0,4 <10,0 365,0 6,7
Conama
Limite - 120,0 - - 20,0 70,0 - 50a9,0 430/2011
(art. 16)

* Parametros nao avaliados.
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O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) afirmou por meio das Resolucdes
357/2005 e 430/2011 que o langamento de efluentes tratados ndao deve prejudicar a
gualidade das aguas superficiais (Seibert et al., 2020). Em geral, os principais parametros
considerados para avaliar a qualidade da agua sdo DBO, DQO, nitrogénio total, nitrogénio
amoniacal, 6leos e graxas, fosforo total, solidos totais e pH.

A partir dos dados da Tabela 2 observa-se foi obtido um menor valor de DBO e DQO
no ponto de saida, em relacdo ao ponto de entrada em todos 0s meses analisados. Em
setembro, por exemplo, o valor de DBO chegou a ser 20 vezes menor na saida em
relagdo ao ponto de entrada. Isso confirma a remocao de matéria organica no sistema de
tratamento de aguas residuais instalado no empreendimento, independente das
condi¢cBes sazonais e climaticas. Adicionalmente, quando comparados os valores de DBO
e DQO para a montante e a jusante, verifica-se que o lancamento pontual do efluente ndo
impactou os valores nesses pontos, sendo < 1.5 mg L para a DBO e < 3.0 mg Lt em
todos os meses (Tabela 3).

Voltando para a Tabela 2, e analisando os valores de COD, P, 6leos e graxas totais,
0s parametros diminuiram no ponto de saida quando comparados com a entrada do
sistema para todos meses analisados. Esse resultado também é esperado devido ao pré-
tratamento com o sistema de lagoas. Ja os solidos totais ndo tiveram um comportamento
bem definido ao longo de todos os meses. Na Tabela 3, os pontos montante e jusante, 0s
parametros P, 0leos e graxas totais e sélidos totais ndo apresentaram discrepancias nos
valores apurados estdo de acordo com a legislacdo nacional. Nao foi possivel realizar
uma andlise estatistica com esses parametros, pois o laboratorio responsavel fornece
apenas uma medida por més.

Na Tabela 2, analisando os valores de nitrogénio amoniacal e nitrogénio total, para
todos 0os meses, ocorre uma diminuigdo de valor na saida em relagdo a entrada, sendo
gue somente ao més de fevereiro ocorre valor de saida maior do que a entrada. Em geral,
a amostra coletada na saida em fevereiro tem um comportamento atipico para todos os
parametros fisico-quimicos analisados. Fato pode estar relacionado aos altos indices
pluviométricos no més. No ponto de saida, diversos parametros apresentam alto valor no
desvio padrdao médio, podendo estar associados a proliferacdo de algas observada nas
lagoas (que representam as condigbes nutricionais em um ambiente eutréfico) no
momento da coleta (Nolan e Cardinale, 2019; Wu et al., 2021). Quando comparados
esses parametros para montante e jusante, novamente observa-se pouca diferenca entre

os valores, quando comparamos 0s meses pareados. O Ultimo parametro analisado é o
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pH, que permanece dentro do limite recomendado pela legislacdo em vigor para todos 0s

pontos de coleta, em todos 0s meses investigados, com o valor entre 6,5 e 9,0.

5.2 Analise das Caracteristicas Espectrais de Fluorescéncia da MOD das
Amostras
As Figura 10 a 12 apresentam as MEE em que (a), (b), (c) e (d) correspondem as

amostras de entrada, saida, montante e jusante, respectivamente, no ano de 2021 para

as 4 estacoes.
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Excitagdo/nm

Emissdo/nm

Figura 10- MEE em que (a), (b), (c) e (d) correspondem as amostras de entrada, saida, montante e jusante, respectivamente. As amostras utilizadas foram referentes
aos meses de janeiro, fevereiro e margo que caracterizam a estacéo verao.
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Excitagdo/nm

Emissdao/nm

Figura 11 - MEE em que (a), (b), (c) e (d) correspondem as amostras de entrada, saida, montante e jusante, respectivamente. As amostras utilizadas foram referentes
aos meses de abril, maio e junho que caracterizam a estacao outono.



43

600

0.000

500 200.0

400.0
400

300

600
0.000

500 200.0

400.0

400
600.0

300 800.0

1000

600

Excitacdo/nm

0.000

500 200.0

400.0

400
600.0

300

600

0.000

500 200.0

400.0

400
600.0

300

300 400 500 600 700 800

Emissao/nm

Figura 12 - MEE em que (@), (b), (c) e (d) correspondem as amostras de entrada, saida, montante e jusante,
respectivamente. As amostras utilizadas foram referentes ao més de setembro caracterizando a estacao
inverno.
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Figura 13 - MEE em que (a), (b), (c) e (d) correspondem as amostras de entrada, saida, montante e jusante,
respectivamente. As amostras utilizadas foram referentes ao més de dezembro caracterizando a estacao
primavera.

Considerando os meses de janeiro, fevereiro e marco, que caracterizam a estacao
climatica verdo, tem-se que em todas as MEE no ponto de entrada apresentou uma
emissdo maxima na faixa de 350 nm quando excitada entre 250 — 300 nm (Figura 10 a),
podendo ser referido ao triptofano autoctone (T) (Coble et al., 1998; Tadini et al., 2020; Yu

et al., 2019). Este componente € considerado como uma proteina proveniente da
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transformacao microbiana de produtos MOD terrestres (Zhao et al., 2017). Também é
possivel observar um pico de emisséo na regido de 470 nm na faixa de excitacdo de 350
— 450 nm.

No ponto de saida, observa-se duas regides distintas de emissdo para o més de
janeiro, emissdo 330 nm com uma faixa de excitacdo de 250 — 300 nm e a regido com
emissao de 430 nm na faixa de excitacdo de 300 — 400 nm. (Figura 10 b). Em fevereiro e
marco a emissdo maxima apareceu em 400 - 550 nm quando excitada entre 250 e
440 nm. Podendo estar fortemente associado a presenca de metabdlitos secundarios,
como acido ferulico, flavondides, cumarina e quercetina (Ranulfi et al., 2016). Além disso,
ainda sobre fevereiro e marco, a MOD de saida apresentou alta emissao de fluorescéncia
na faixa de 680 a 710 nm com intensidade maxima em 690 nm, que esta associada a
emissdo de clorofila, a partir de algas fitoplancténicas (Figueiré et al., 2018). E valido aqui
destacar a necessidade de dados sazonais, na estacao de verao caracteristico de chuvas
com mais frequéncia, o més de fevereiro tivemos uma precipitacio total de 216,6 mm,
conforme dados apresentados na Rede Hidrometeorologica Nacional de responsabilidade
da Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA).

As emissdes na faixa de 425 a 475 nm quando excitadas entre 280 e 325 nm sao
observadas na MOD do corpo receptor, jusante e montante, em todos os meses (Figura
10 ¢ e Figura 10d) e podem ser atribuidas a humicos al6ctones caracteristico das acdes
antropicas (Yu et al., 2019; Zhang et al., 2011).

Na préxima estacdo do ano, considerando as MEE dos trés meses investigados, para
0s pontos de entrada, saida, jusante e montante, observamos um comportamento similar
ao da estacao do verdo para os picos de emisséo e excitacdo das MEE. A Unica diferenca
estd na intensidade dos picos de emissdo, que sera investigado posteriormente através
do PARAFAC (Figura 11 a e b).

Como ja citado anteriormente devido a questbes logisticas referente a pandemia
mundial associada ao virus sars-cov-2, ndo foi possivel coletar amostras em todos 0s
meses do ano, por esse motivo para estacdo climética inverno fora realizada a coletada
somente no més de setembro e na primavera no més de dezembro. Como observado nas
Figura 12 e 12, considerando as MEEs dos pontos de entrada, saida, jusante e montante,
0s componentes relacionados aos pontos foram 0os mesmos que dos meses anteriores,
variando apenas a intensidade de emisséo.

Em geral, pode-se observar que a MOD, na entrada, tem composi¢do protéica,
enquanto um desvio de sinal para a regido do vermelho (red-shit) dos grupos de
fluorescéncia foi observado apos o tratamento da MOD (saida de aguas residuais do

matadouro). Isso pode estar associado a transformacdo da matéria organica em que
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podem ser vistos arranjos estruturais mais complexos e compostos principalmente por
frac6es arométicas. (Soares da Silva et al., 2020; Tadini et al., 2020).

Durante a transformacédo/degradacao da matéria organica por microrganismos, pode
ocorrer a preservacdo de compostos mais resistentes a degradacdo quimica, gerando
grupos quimicamente mais estaveis (Liang et al., 2017), Além disso, os resultados da
fluorescéncia indicam que a composicdo quimica da MOD no cérrego onca nado foi
significativamente alterada mesmo com o langcamento pontual do efluente gerado pelo
matadouro, conforme pode ser visto nas Figuras 9 a 12 (“c” montante e “d” jusante),
corroborando com os valores observados para DBO e DQO (Tabela 3).

Para avaliar a contribuicio da MOD no conjunto de amostras, as MEE foram
decompostas via PARAFAC. O método de decomposicdo fornece os loadings de
fluorescéncia, obtendo informacfes qualitativas sobre as concentracdes dos fluoroforos
gue compdem a MEE analisada, bem como o comportamento de excitacdo e emissédo de
cada componente (Murphy et al., 2013). Os espectros MEE foram tratados usando o
PARAFAC, e forneceu um modelo de resposta MEE com componentes (fluoréforo) que
representam as contribuicdes para o sinal de fluorescéncia da amostra, como mostrado

na Figura 14 (a) componentes MEE e (b) espectros de excitacdo e emissao.
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Figura 14 - (a) Componentes, C1, C2 e C3, obtidos através do EEM e PARAFAC e (b) espectros de excita¢do e
emissao recuperados. 08 EEM foram analisados.

O pico maximo das bandas de excitagdo e emissdo foram encontrados centrados nos
seguintes valores de excitagao (Aex) € comprimentos de onda de emissao (Aem): (Aex/Aem =
320 nm / 440 nm, Xex/Aem = 280 nm / 340 nm € Aex/Aem = 420 nm / 685 nm, para 0s
componentes C1, C2 e C3, respectivamente. As substancias himicas tém uma emissao
entre 350 nm a 500 nm, com picos centrados em Aex/Aem = 340 Nnm / 425 nm € Aex/Aem =
325 nm / 450 nm, que séo atribuidos aos acidos humico e fulvico, respectivamente
(Sheng e Yu, 2006). Portanto, o sinal de emissdo do componente C1l pode ser
correlacionado ao sinal de fluorescéncia de substancias humicas, como os acidos humico
e fulvico. Compostos como proteinas, revelados pela emissao entre 300 e 350 nm com
excitacdo méxima e emissdo centrada em Aexd/Aem = 280 nm / 340 nm, que pode ser
atribuida ao aminoacido triptofano (Sheng e Yu, 2006). Consequentemente, os valores

Aex/lem dO componente C2 correspondem & excitagdo e emissdo de proteinas. De acordo
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com os valores de Aex/Aem € perfil de emissao recuperado do componente C3, é possivel

confirmar a presenca de clorofila nas amostras (Bhagooli et al., 2021; Figueir6é et al.,

2018; Ranulfi et al., 2016). Além da clorofila, também foi observada a contribuicdo de

metabolismos secundéarios, uma vez que o componente C3 tem emissao entre 420 nm a
620 nm (Ranulfi et al., 2016).

A Figura 15 apresenta os resultados obtidos através da decomposicdo PARAFAC na
qual foi obtido um modelo de trés componentes (C1l, C2 e C3) com CONCORDIA de

94,9%, também corresponde as cargas médias de cada componente em todos 0s meses

amostrados. Os valores médios dos loadings para todas amostras sdo apresentados na

Figura 15.
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De acordo com as caracteristicas atribuidas aos componentes Cl1, C2 e C3, foi
possivel avaliar o potencial de transformacdo da MOD no efluente do matadouro e no
corpo hidrico (Li et al., 2020; Suzuki et al., 2016). Nos meses que compdem a estacao
verao, ou seja janeiro, fevereiro e marco, o valor da contribuicdo do composto C1 é menor
na entrada do sistema, em relacdo ao local de saida (30 a 52%), demonstrando que na
entrada do sistema ha um material organico mais biodegradavel (materiais “frescos”) com
alto potencial de degradacéo, corroborando com o observado por DBO e DQO (Tabela 2),
pois C1 se refere a um material mais humificado/transformado (como as substancias
hamicas). Conforme mostrado na Figura 15, o valor de contribuicdo do composto C2, em
fevereiro e marco, € muito maior na entrada, em relacdo aos demais locais de coleta,
cerca de duas vezes maior que a saida e mais de oito vezes em relacdo as amostras de
cérrego. Situacdo nao ocorre em janeiro, podendo estar relacionado ao inicio da
temporada chuvosa na regido. Também associando ao fato de a entrada do sistema de
retencdo ser rica em proteinas, uma vez que este setor recebe os residuos diretamente
do abatedouro sem tratamento prévio. O ponto de saida apresenta maior contribuicdo do
composto C3 do que o ponto de entrada, indicando uma alta presenca de clorofila e
compostos metabdlicos secundarios na composicdo deste ponto de coleta. Isto esta
relacionado ao funcionamento das lagoas do sistema, onde na lagoa anaerébia ocorre a
fase metanogénica que remove a DBO e DQO o que acarreta na diminuicdo de carga
organica. Como ndo ha agitacdo mecanica nas lagoas pode ocorrer a proliferacdo de
algas que caracteriza a presenca da clorofila.

Em relacdo aos pontos montante e jusante, ambas sdo compostas
predominantemente por substancias himicas, com baixa presenca de proteinas e clorofila
no sistema, e ndo apresentaram aumento significativo dos compostos C1, C2 e C3, nos
meses do verdo, o que indica que o efluente gerado no sistema de tratamento do
abatedouro nédo alterou as caracteristicas da MOD no Cérrego Onca nesse periodo de
tempo.

Nos meses abril, maio e junho que compdem a estacdo outono, acontece maior
producdo de abates no empreendimento. A média do nimero de abates diario nesses
meses foi de 37, enquanto no verdo foi 30. Para a componente C1, valores de entrada
menor que a saida s6 ndo acontece em maio, fato pode estar relacionado a presenca de
matéria organica biodegradavel, material fresco e com alto potencial de degradacéo. Para
a C2, a componente é maior no ponto de entrada dos meses de maio e junho, quando
comparado com o ponto de saida. Isso pode estar associado as caracteristicas do
efluente gerado na atividade, uma vez que o efluente in natura é rico em proteinas. Para o

més de abril, assim como, janeiro, esse comportamento ndo se repetiu. Para os meses de
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abril e junho o ponto de saida apresenta uma contribuicdo maior do componente C3
quando comparada ao ponto de entrada, assim como no verdao. Nos pontos a montante e
jusante do langcamento, onde sdo transmitidas as caracteristicas do corpo hidrico receptor
temos caracteristicas praticamente idénticas em todos os meses, 0 que reforca que o
corrego Onca ndo vem sofrendo alteracdes significativas devido a contribuicdo do
efluente.

Para setembro e dezembro, as componentes Cl1l, C2 e C3 apresentaram
comportamentos parecidos com o0s demais meses, a menos da componente Cl1 no
inverno, onde era esperado um aumento na saida, devido a motivos ja explicados
anteriormente. Um dos motivos que podem ter levado a essa diferenca, € um problema de
Innerfilter durante a medida. J4 na montante e jusante do lancamento, as componentes
(C1, C2 e C3) nota-se que os valores de contribuicdo séo idénticos para os dois meses,
corroborando com os dados apresentados na Tabela 3, e mais uma vez evidenciando que
0 corrego Onca ndo vem sofrendo significativas alteracbes devido ao langcamento do
efluente tratado do empreendimento.

Os graficos de dispersao 2D obtidos por tratamento PCA dos componentes C1 (a), C2
(b) e C3 (c) sdo mostrados nas Figura 16, 17 e 18, para as estacoes climaticas verao,

outono, inverno e primavera, respectivamente.
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Figura 16- Dispersédo 2D obtidos por tratamento PCA dos componentes: a) C1, b) C2 e ¢) C3. Entrada (preto),
saida (vermelho), montante (verde) e jusante (azul) referente a estacéo do verao.

Considerando os componentes C1, C2 e C3, para todos 0s meses no verdo, 0S

resultados do PCA mostraram que os dados da montante e jusante apareceram

agrupados e separados dos dados de entrada e saida. A entrada e a saida ndo estao

agrupadas por possuirem caracteristicas diferentes, como por exemplo: a entrada possui

maior carga organica do que a saida. A Figura 16 confirmou que a MOD presente no

corrego Onca, nos pontos a montante e a jusante possui caracteristicas semelhantes e

nao estd sofrendo alteracdes significativas devido ao

lancamento do efluente do

matadouro.
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Figura 17 - Dispersédo 2D obtidos por tratamento PCA dos componentes: a) C1, b) C2 e c) C3. Entrada (preto),
saida (vermelho), montante (verde) e jusante (azul) referente a estacdo do outono.
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Figura 19 - Dispersao 2D obtidos por tratamento PCA dos componentes: a) C1, b) C2 e ¢) C3. Entrada (preto),
saida (vermelho), montante (verde) e jusante (azul) referente a estacdo da primavera.

E analisando o outono, inverno e primavera, podemos dizer que as caracteristicas dos

componentes C1, C2 e C3 também seguem os mesmos padrdes das apresentadas no

verdo, a menos da C3 para maio e C2 em setembro. Em geral, iSso hos mostra que as

caracteristicas de cada ponto de coleta ndo sofrem alteracdes mesmo quando a

alteracOes climaticas, mesmo que ocorram flutuacdes de intensidade nas componentes,

ou seja, variagbes nas concentragcdes dos compostos, o comportamento geral da MOD

presente nas amostras analisadas ndo sofre grandes alteragdes devido as mudancas de

sazonalidade.

Os indicadores composicionais de MOD fluorescentes foram determinados para as

amostras avaliadas neste estudo. Os valores do indice biologico e indice de humificacdo

sao apresentados nas Tabela 4 e Tabela 5, respectivamente.



Tabela 4 - indice Bioldgico para o efluente do abatedouro e cérrego Onca para o ano de 2021.

JAN. FEV. MAR. ABR. MAL. JUN. SET. DEZ.

Pontos BIX BIX BIX BIX BIX BIX BIX BIX
Entrada | 1,016 +£0,027 | 2,072 £ 0,038 | 2,007 + 0,089 | 0,933 + 0,008 | 1.049+0,074 | 2,605+ 0,023 0,847 +0,033 2,139 £0,044
Saida 0,84 +0,010 | 1,028 +0,017 | 0,999 + 0,010 | 0,948+0,018 | 0,789 +£0,023 | 0,943+0,020 0,935+0,065 1,089+0,013
Montante | 0,526 + 0,013 | 0,602 + 0,012 | 0,533 + 0,005 | 0,638 +0,009 | 0,551 +0,008 | 0,623 +0,013 0,735+0,057 0,513+0,000
Jusante 0,536 + 0,004 | 0,595+ 0,006 | 0,527 + 0,026 | 0,638 £0,013 [ 0,540+ 0,009 | 0,629+0,012 0,713+0,088 0,504 + 0,010

BIX: biological index by Huguet et al. 2009.
Tabela 5 - indice de Humificag&o para o efluente do abatedouro e corrego Onga para o ano de 2021.

JAN. FEV. MAR. ABR. MAL. JUN. SET. DEZ.

Pontos HFIL HFIL HFIL HFIL HFIL HFIL HFIL HFIL
Entrada 29,173 £925 | 32,824 £510 | 21,945 +430 | 30,044+2,093 | 45,037+745 29,557+725 34,687+687 17,335+244
Saida 36,195+ 1102 | 97,330 £625 | 45,627 + 1857 | 35,755+487 34,918+161 | 67,330+1,393 42,875+1,153  62,705+985
Montante | 17,529+ 1102 | 22,188 + 1863 | 17,100 + 594 7,155+500 | 29,428+1,545 | 13,533+851 7,488+416 19,960+181
Jusante 18,797 £990 | 22,657 £370 | 16,081 + 516 8,587+643 29,874+720 | 14,493+1,375  7,650+775 20,684+138

HFIL: indice de humificacdo by Milori et al. 2002.
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De acordo com a Tabela 4 pode-se observar que o BIX diminuiu na saida do sistema
em relagdo a entrada, para a maioria dos meses analisados, corroborando com o
observado pelo DBO e DQO (Tabela 2) para o efluente do abatedouro. Isso ocorreu
devido a transformacdo da matéria organica biodegradavel presente no local de entrada
gue estava sendo consumida pelos microrganismos nas lagoas de maturagao no ponto de
saida. Além disso, houve uma maior quantidade de MO “fresca" de origem
biolégica/microbiana (BIX> 1) (Hansen et al., 2016; Huguet et al., 2009; Parlanti et al.,
2000) e menor indice de humificacdo na entrada quando comparado com 0 ponto de
saida (Tabela 5). No entanto, a montante e a jusante mostram BIX abaixo (0,50 a 0,74)
que indica mais MO de fontes terrestres.

Além disso, os indices de humificacdo, para o corrego Onca, ndo apresentaram
diferenca significativa nos pontos a montante e a jusante para todas as amostras
coletadas, sendo esses resultados corroborados pelas analises fisico-quimicas e de
PARAFAC, permitindo inferir que a MOD do corrego nédo sofre influéncia de efluentes de
matadouro.

Em resumo, os resultados da caracterizacédo fisico-quimica (Tabela 2) mostraram uma
reducdo do teor na saida do efluente do matadouro do que na entrada para todos os
parametros, principalmente COD, DBO e DQO, o que confirma a biodegradagéo da MO
por microrganismos em composto mais humificado em as lagoas biologicas (lagoas de
estabilizacdo). Essa tendéncia corrobora com os resultados obtidos por espectroscopia de
fluorescéncia e posteriormente confirmada pelos indices biolégicos e de humificacdo
(Tabela 4 e 5). Além disso, o efluente do matadouro possui um pH levemente alcalino de
8,2 na saida, favorecendo a solubilizacdo de compostos MOD mais refratarios, como o0s

acidos humicos.

6 Conclusodes

O MOD do efluente nos locais de entrada e saida do sistema de tratamento do
matadouro mostrou ser composto principalmente de proteinas, clorofila e de substancia
hamicas, enquanto no corpo de agua receptor era constituido principalmente de
substancias hamicas. A caracterizacao fisico-quimica mostrou uma reducédo do conteudo
no efluente do matadouro na saida quando comparado a entrada na maioria dos
parametros. Particularmente, a diminuigdo dos parametros DQO, DBO e COD, confirma a
biodegradacdo da matéria organica por microrganismos em compostos humificados nas
lagoas que corrobora com os resultados obtidos por espectroscopia de fluorescéncia
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espectroscopia e posteriormente confirmada pelos indices biologico e de humificagdo. Os
indices de humificagédo para o cérrego Onca ndo mostrou diferenciagdo no montante e a
jusante, esses resultados corroboram com as analises quimicas, PCA e PARAFAC.
Assim, a espectroscopia de fluorescéncia juntamente com a analise multivariada
(PARAFAC e PCA) provou ser uma ferramenta viavel para caracterizacdo da qualidade
de MOD do efluente do matadouro. Além disso, como a espectroscopia de fluorescéncia
uma ferramenta optica para analise rapida, exigindo pouca ou nenhuma preparacdo da
amostra, e com baixo custo de analise, possui um o6timo potencial de aplicacdo para
essas analises. Pode-se ainda evidenciar o pioneirismo da pesquisa, uma vez que ndo ha
registros tao atuais utilizando a quantidade de amostragens utilizadas. Todos os meses
coletados, em diferentes estacdes climaticas do ano nos apresentam dados confidveis
descartando a possibilidade de coincidéncias.

Em conclusdo, os dados fisico-quimicos e de fluorescéncia obtidos a partir das
coletas na jusante e montante do corrego Onca foram avaliados neste estudo em um
periodo de um ano e mostraram que o sistema de tratamento do matadouro esta sendo
eficiente, ou seja, ndo esta alterando a qualidade da MOD do mesmo. Considerando a
avaliacdo mensal, mesmo que 0 sistema apresentou alguns parametros pontuais com
comportamento fora do padrdo geral, podemos sugerir que as variacoes

climaticas/sazonais ndo estédo afetando significantemente o tratamento do sistema.
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