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RESUMO

Por muitas décadas, néo foi possivel medir diretamente a matéria organica ou o carbono organico. Os parametros
DBO e DQO, ainda hoje, sdo as principais fontes de informacdo sobre a quantidade e a biodegradabilidade da matéria
organica em efluentes e ecossistemas aquaticos. O surgimento de métodos capazes de mensurar o carbono organico e inorgani-
€0 em ecossistemas aquaticos, como o COT, permitiu uma quantificacdo mais precisa da matéria orgénica, possibilitando a
utilizag&o destes parametros como elementos-chave na compreensao e representacdo de ecossistemas aquaticos. Adicionalmente
aos parametros quantitativos, métodos qualitativos ou semi-quantitativos como a espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel e de fluorescéncia, séo capazes de fornecer indicios ndo apenas sobre a biodegradabilidade, mas sobre a composi¢ao da
matéria organica através do grau de aromaticidade de seus constituintes. Este artigo visa consolidar conceitos relevantes
para o entendimento de processos de degradag&o de corpos d’agua, absolutamente indispensaveis no atual momento de conso-
lidagdo dos instrumentos de gest&o de Recursos Hidricos.

Palavras-chave: Qualidade da Agua; Matéria Organica; Carbono organico; Fluorescéncia; Absorvancia.

INTRODUCAO ambientais quali-quantitativas sejam efetivamente
monitoradas, e ndo de fato desprezadas para melhor
entendimento.

O desafio da implementacéo dos instrumen-

tos de gestdo de Recursos Hidricos, como previsto

pela Lei Federal 9.433/97, baseia-se claramente na ASPECTOS CONCEITUAIS

necessidade de um sistema de monitoramento que DA MATERIA ORGANICA

possa traduzir a realidade fisica, quimica e bioldgica

de um corpo d’agua. Em especial, o entendimento A matéria organica é basicamente formada
da avaliagdo ambiental baseada na caracterizacéo do por compostos constituidos de carbono, hidrogénio
carbono organico tem sido um tema desafiador, e oxigénio. Originalmente provenientes de orga-
apesar da simplicidade conceitual dos parametros nismos vivos, a matéria organica ou 0s compostos
como a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), organicos podem também ser sintetizados (Brown et
a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e o Car- al., 2003). A matéria organica de origem natural é
bono Organico Total (COT). composta por uma complexa mistura de substéancias,
A principal contribuicdo deste artigo € formadas especialmente por proteinas, lipidios,
chamar atencdo do Engenheiro de Recursos Hidri- carboidratos e ligninas, que sdo 0s componentes
cos e do Engenheiro Ambiental sobre a natureza bésicos dos organismos vivos. A composicdo desta
conceitual da matéria orgénica. Esta é muito mais mistura é extremamente dependente de sua origem
complexa e elaborada que, eventualmente, as in- no meio ambiente (Hem, 2001; New-Combe et al.,
formagdes de monitoramento convencional, como 1997).
DBO, DQO e COT. Cabe destacar que a preocupa- A presenga dos compostos organicos nos

cdo atual e cientifica é garantir que informacdes corpos d'agua merece especial atencgdo devido a sua
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interacdo com outras substancias, que podem influ-
enciar em diversos aspectos o ecossistema: acidez de
aguas naturais, atividade biolégica, quimica da agua,
disponibilidade de nutrientes, solubilidade e toxi-
dade de contaminantes (Hem, 2001; Ouyang, 2003).

Quando se trata da avaliagdo da matéria or-
ganica em um corpo d’agua, os parametros mais
utilizados sdo a Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO) e a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).
A DBO e a DQO quantificam o efeito principal dos
compostos organicos no ambiente aquatico, que é o
consumo de oxigénio dissolvido (OD) pela bio-
oxidacdo da matéria organica, sendo que o OD é
um importante indicador da satde de um ambiente
aquatico (Chapra, 1999).

Como alternativa aos parametros DBO e
DQO, foi proposto na década de 1970 o parédmetro
Carbono Organico Total (COT). A anélise de COT
fornece a concentracdo total de carbono organico
de uma amostra de agua natural ou efluente liquido.
O COT é considerado um parédmetro direto, pois
teoricamente abrange todos os componentes orga-
nicos de uma amostra, independente de seu estado
de oxidacdo. Entretanto, ndo mede compostos inor-
ganicos que podem contribuir para a demanda de
oxigénio nas analises de DBO e DQO (Thomas et
al., 1999; APHA, 1999). Pode ser dividido em Car-
bono Orgénico Dissolvido (COD), que é a fracdo
gue passa por uma membrana de porosidade 0,45
pm, e Carbono Organico Particulado (COP), que
pode ser determinado pela diferenga entre as fra-
¢oes total e dissolvida.

Em muitas situacdes, além da concentragdo
de carbono organico em um corpo d'agua, é impor-
tante determinar o grau de estabilidade ou estado
de oxidagdo da matéria organica e a origem ou ma-
triz organica dos componentes avaliados. Surge ai a
necessidade de utilizacdo de parédmetros adicionais
para a caracterizacdo do carbono orgénico. Exem-
plos destes pardmetros sdo a Absorvancia na regido
do Ultravioleta e a Fluorescéncia.

MATERIA ORGANICA NOS
CORPOS D’'AGUA

Todos os corpos d’agua naturais contém
matéria organica. Este fato deve-se principalmente a
troca de matéria e energia na bacia hidrografica por
meio do ciclo hidrolégico (poluicdo difusa) e pela
acdo antropica direta (poluicdo pontual), como
despejos de poluentes, definida como uma fonte

aléctone. Além das fontes aléctones, a producgdo de
matéria organica pela biota aquética e a ressuspen-
sdo do sedimento podem representar importantes
fontes de matéria organica em alguns ecossistemas.
Estas fontes de matéria organica, internas ao corpo
d’agua, sdo denominadas fontes autéctones.

A matéria organica de origem natural
(MON) tem sido foco de diversos estudos em ambi-
entes aquaticos por atuarem como tampdes em &-
guas com baixos teores de alcalinidade, alterarem a
regido eufdtica, e influenciarem no transporte e
degradacdo de substancias organicas e/ou inorgani-
cas vitais e tdxicas ao sistema. Complementarmente,
na mobilizacdo e transporte de espécies hidrofdbi-
cas, metais pesados e radionuclideos (Oliveira et al.,
2005). De acordo com Zumstein e Buffle (1989) a
MON pode ser dividida em duas grandes categorias:

. Matéria Organica Labil ou Ativa: é formada
pela fracdo da matéria organica que pode
ser ativamente utilizada e transformada por
organismos vivos. Geralmente sdo compos-
tos bem definidos bioquimicamente, como
polissacarideos, proteinas, peptideos e lipi-
dios; e

. Matéria Organica Refrataria (MOR): é for-
mada por compostos que sofreram decom-
posicao e estdo estaveis.

As substancias humicas (SH), que compdem
cerca de 70-80% da MON, representam um grupo
de compostos organicos com propriedades poliele-
troliticas e resisténcia a degradacdo em ambientes
aquaticos (Artinger et al.,, 2000). Sdo substancias
heterogéneas, de coloragcdo amarela a preta, forma-
da pela transformagdo de biomoléculas durante o
processo de decomposi¢cdo de residuos vegetais e
animais presentes no ambiente. S80 as responsaveis
pela formacdo dos trihalometanos durante o proces-
so de tratamento de agua (cloragdo), e pelo trans-
porte e destinacdo de substancias orgénicas e inor-
ganicas, por meio de reagfes de particdo/adsorcéo,
reacdes cataliticas e fotoliticas (APHA, 1999; Artin-
ger et al., 2000).

Considerando apenas a presenca de MON
em um ecossistema aquatico, as substancias himicas
também sdo denominadas de MOR (Artinger et al.,
2000). A MOR pode ser dividida em duas classes
(Zumstein e Buffle, 1989; Wilkinson et al., 1997):

o Matéria organica refrataria pedogénica
(MORP): apresenta cadeia carbdnica essen-
cialmente com anéis aromaticos e grupos
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carboxilicos e hidroxilicos ligados aos anéis.
Geralmente tem origem no solo;

. Matéria organica refrataria aquogénica
(MORA): apresenta cadeia carbdnica cons-
tituida principalmente por carbono alifati-
co. Origina-se da biota aquatica, principal-
mente da produtividade primaria.

As duas classes diferem-se em sua estrutura
quimica, sendo que a MORP é essencialmente aro-
matica, enquanto que a MORA alifatica. Estruturas
aromaticas sdo aquelas que contém o hidrocarbone-
to benzeno (anel benzénico).

Os compostos alifaticos sdo geralmente de
origem aquogénica, podendo, no entanto, incluir
uma pequena fracdo de polissacarideos e proteinas
de origem pedogénica (Brown et al., 2003). A pro-
porcdo entre MORP e MORA é variavel e depende
das caracteristicas do sistema (Zumstein e Buffle,
1989). A Figura 1 ilustra um exemplo de aminoaci-
dos de cadeia alifatica (lisina) e aromatica (tirosina).

HM

oH

Figura 1 - Exemplos de cadeia alifatica e aromatica.

CARACTERIZACAO DA MATERIA
ORGANICA

Devido a grande variedade de fontes e me-
canismos de transformacdo e degradacgdo da matéria
organica, esta é resultado de uma complexa mistura
de substéncias de diferentes composices estrutu-
rais. Ainda ndo é possivel a identificagdo da compo-
sicdo estrutural molecular da matéria organica,
mesmo aplicando métodos analiticos avangados,
como a: Espectrofotometria Infravermelha por
Transformada de Fourier, Pirdlise Acoplada a Cro-
matografia Gasosa/Espectrometria de Massa e Res-
sonancia Magnética Nuclear em fase sélida (Frim-
mel, 1998).

Apesar disso, existem algumas propriedades
da matéria organica identificadas como tipicas, es-
pecialmente das substancias himicas, e que caracte-
rizam a MON, tais como a cor amarela, a intensa

capacidade de absorver a luz ultravioleta, polidisper-
sd0, alto peso molecular (10° a 10° g mol?) e poli-
funcionalidade (Frimmel, 1998). Para a identifica-
¢do dessas propriedades serdo apresentados dois
métodos baseados na espectroscopia para a caracte-
rizacdo da origem e composicdo da matéria organica
em &guas naturais e efluentes: espectroscopia na
regido do ultravioleta-visivel e espectroscopia de
fluorescéncia.

Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel

A MON absorve a luz em diversos compri-
mentos de onda (L), enquanto que outras substan-
cias inorgéanicas ndo absorvem luz de maneira signi-
ficativa em A > ~230 nm (Korshin et al., 1997). Al-
gumas substdncias comumente encontradas em
aguas naturais e efluentes, tais como taninos, ligni-
nas, substancias hdmicas e varios outros compostos
aromaticos, tém alta capacidade de absorver luz
ultravioleta (APHA, 1999). Desta forma, a absorvan-
cia de luz em 4guas naturais € um indicador semi-
guantitativo da concentracdo de matéria organica
em um corpo d’agua.

Os grupos funcionais que contém os elé-
trons que sdo excitados quando uma molécula ab-
sorve luz, sdo denominados cromdéforos. Em molé-
culas de MON, a maioria dos croméforos que absor-
vem luz na regido UV (A < 400 nm) sdo grupos a-
romaticos com varios graus e tipos de substituicao,
incluindo fendis e diversos &cidos aromaticos. Estes
cromoforos sdo associados principalmente a fracdo
hamica (ou refrataria) da matéria organica (Korshin
etal.,, 1997).

Altas correlacdes podem existir entre a ab-
sorvancia na regido do ultravioleta e visivel (UV/Vis)
e o contelido de carbono organico, cor, e substan-
cias himicas ou outros subprodutos da desinfeccao
da dgua (APHA, 1999). Usualmente, a absorvancia é
medida no comprimento de onda 253,7 nm (254
nm). Este comprimento de onda tem sido muito
utilizado no monitoramento de concentracBes de
carbono orgénico dissolvido (COD) por correlacio-
nar-se fortemente com a absorvancia da luz a 254
nm (UV,s,) (Korshin et al., 1997). No entanto, espe-
cialistas podem escolher outro comprimento de
onda de forma a minimizar a interferéncia de com-
ponentes indesejados (APHA, 1999).

O espectro de absorvancia pode também ser
avaliado em termo de absorvancia especifica ou
absortividade (SUVA), normalizado em termos do
COD e do caminho 6tico da amostra (Westerhoft e
Anning, 2000). Os valores normalizados permitem

25




Caracterizacdo do Carbono Organico para Avaliagio Ambiental da Qualidade da Agua —

Estudo de Caso do Lago do Parque Barigui

uma estimativa da abundancia relativa de absorcéo
de luz ultravioleta e visivel, que é caracteristica das
substancias humicas.

Os valores de SUVA para o comprimento de
onda 254 nm, obtidos por estes autores, foram de
44 L mg* m™* para um padrdo de &cido fulvico
(substancias hamicas), e de 1,2 L mg™ m™ para
matéria organica de fonte autoctone (alifatica). Os
espectros de absorvancia do referido estudo podem
ser observados em Westerhoft e Anning (2000).

A absortividade no comprimento de onda
285 nm (SUVA,g) foi utilizada como padrdo de
referéncia para a caracterizacdo do grau de aromati-
cidade da matéria organica por Rostan e Cellot
(1995). Para razdes de SUVA,, proximasa 20 L g?,
considerou-se 0 COD como composto essencialmen-
te por &cidos fulvicos, enquanto que SUVA,;; < 10 L
g’ indicaram a presenca de carbono alifatico (maté-
ria organica labil).

A caracterizacdo da matéria organica pode
ser feita tanto pela absorgédo especifica a um Unico
comprimento de onda, quanto pela razdo de absor-
¢do entre dois comprimentos de onda. A razdo entre
a absorvancia (ou absortividade) entre dois com-
primentos permite uma descricdo qualitativa da
curvatura do espectro de absor¢éo. A razdo entre os
comprimentos de onda 465 e 665 nm, denominada
de E4/ES6, é sugerida por alguns autores (Senesi et
al., 1989; Chen et al., 2002).

A magnitude de E4/E6 é inversamente pro-
porcional ao grau de aromaticidade dos compostos
organicos, ao tamanho da particula e ao peso mole-
cular. Para acidos humicos, E4/E6 é usualmente
menor que 5,00, e para &cidos fulvicos situa-se entre
6,00 e 8,50 (Senesi et al., 1989). No entanto, o estu-
do de Ma et al. (2001) ndo pbde definir uma relagdo
entre E4/E6 e a natureza das substancias humicas.

Os principais interferentes nas medicBes de
Absorvancia UV sdo a presenca de particulas coloi-
dais, compostos organicos além daqueles de interes-
se, e compostos inorgénicos capazes de absorver a
radiagdo UV. Estes ultimos, em especial os ions fer-
ro, nitrato, nitrito e bromo. Outros agentes oxidan-
tes e redutores, tais como o ozdnio, clorato, clorito,
cloraminas e tiossulfato, irdo também absorver a
radiacdo UV no comprimento de onda 253,7 nm. A
absorvancia UV pela matéria organica pode variar
guando o pH for abaixo de 4 ou acima de 10, por
isso recomenda-se evitar variagBes na faixa de pH.

Para se medir a absorvancia de uma amostra
de agua é necessario um espectrofotdmetro ultravio-
leta/visivel (200-1100 nm).

Espectroscopia de Fluorescéncia

Diversos compostos organicos e alguns i-
norganicos tétm como propriedade a capacidade de
absorver energia radiante em um comprimento de
onda e emitir a radiacdo a um comprimento de
onda maior. Este fenbmeno é conhecido como fluo-
rescéncia (Sawyer e Mccarty, 1994). A fluorescéncia,
em esséncia, € o inverso da absorcdo (Senesi, 1990).

A fluorescéncia é extremamente sensivel a
diversos fatores ambientais como tipo de solucéo,
pH, forca idnica, temperatura, potencial redox do
meio e interacdes com ions metalicos e substancias
orgéanicas (Senesi, 1990). A intensidade de fluores-
céncia (IF) emitida também é influenciada pelo
aumento do tamanho molecular dos compostos
humicos, observada através da diminuicdo da IF
(Hautala et al., 2000).

Para diferenciar e classificar os diferentes ti-
pos de substancias que compde a matéria organica,
a fluorescéncia pode ser aplicada nos modos de
emissdo, excitacdo, espectros sincronizados e matri-
zes de excitacdo-emissdo (Cabaniss e Shuman,
1987). O espectro de emissdo € obtido através da
medida da intensidade de fluorescéncia (IF), em
funcdo da varredura do comprimento de onda de
emissdo, para comprimento de onda de excitacdo
fixo. Ja o espectro de excitacdo é obtido através da
medida da IF, em funcdo da varredura do compri-
mento de onda de excitacdo, para comprimento de
onda de emissdo fixo, devendo ser semelhante ao
espectro de emissdo (Senesi, 1990).

Alguns autores utilizam os comprimentos de
onda de excitacdo de 370 nm (Westerhoft e Anning,
2000; Oliveira et al., 2005; Azevedo, 2005) e de 314
nm (Frimmel, 1998; Oliveira et al., 2005), na carac-
terizacdo da matéria organica. De forma analoga a
absorvancia, a intensidade de fluorescéncia a um
dado comprimento de onda de emissdo, geralmente
450 nm, é um indicativo da presenca de compostos
aromaticos (MOR). A razdo entre dois comprimen-
tos de onda de emissdo, ou inclinacdo do espectro
de fluorescéncia, entre os comprimentos de onda
450 e 500 nm é também utilizada para a caracteriza-
¢cdo da origem da matéria orgénica (Frimmel, 1998;
Oliveira et al., 2005).

Westerhoft e Anning (2000) utilizaram os
espectros de onda de emissdo, aplicando o compri-
mento de onda de excitacdo de 370 nm, para a ca-
racterizacdo do COD. Dois indicadores do espectro
foram utilizados para evidenciar a fonte da matéria
orgénica:
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. O comprimento de onda do pico do espec-
tro (PW): PW < 450 nm indicou fonte au-
toctone e PW > 450 nm, fonte al6ctone;

o A inclinacdo do espectro de fluorescéncia
entre as intensidades de fluorescéncia nos
comprimentos de onda de emissdo de 450 e
500 nm, em termos de razdo de fluorescén-
cia (FR): valores de FR maiores que 1,8 fo-
ram indicativos de fonte autéctone enquan-
to valores de FR menores que 1,5 indicaram
origem aldctone (substancias humicas).

Frimmel (1998) utilizou em seus experi-
mentos 0s espectros de emissdo de fluorescéncia
para o comprimento de onda de excitacdo de 314
nm. O comprimento padrdo de A.,=450 nm foi uti-
lizado como a emissdo maxima de substancias hami-
cas naturais. Picos do espectro situados em compri-
mentos de onda inferiores a 450 nm indicam fraca
presenca de substancias himicas na composi¢do da
matéria organica.

O espectro de emissdo sempre ocorre em
comprimentos de onda mais longos que o espectro
de excitacdo, pois as transi¢cBes de energia envolvi-
das na fluorescéncia sdo menores que as envolvidas
na absorcdo. A diferenca maxima entre os compri-
mentos de onda de excitacdo e emissdo € uma cons-
tante fisica caracteristica da molécula fluorescente,
denominada desvio de Stokes. Os espectros sincro-
nizados sdo obtidos pela medida das intensidades de
fluorescéncia através da varredura simultanea da
emissdo e excitacdo, fixando a diferenca entre o
comprimento de onda de emissédo e excitagdo, AL =
Aem — Aoy (SENESI, 1990).

Diversos estudos tém utilizado o espectro
sincronizado de fluorescéncia por este ser capaz de
fornecer uma espécie de ‘impressao digital’ do ma-
terial hamico (Frimmel, 1994; Peuravuori et al.,
2002; Senesi, 1990). A diferenca entre o0s espectros
de emissdo e excitacdo adotada por estes autores é
de AL = 18nm. Outros valores para 0 AL, como
20 nm e 60 nm, também foram utilizados para a
caracterizacdo da matéria organica (Ahmad e Rey-
nolds, 1995; Pons et al., 2004; Baker et al., 2004).

Os picos no espectro sincronizado, para as
substancias hamicas, geralmente situam-se predo-
minantemente abaixo de 450 nm para os acidos
falvicos e entre 465 e 500 nm para os acidos himi-
cos (Senesi et al.,1989; Peuravuori et al., 2002).

O estudo de Peuravuori et al. (2002) foi ca-
paz de distinguir, por meio do espectro sincroniza-
do, diferentes classes de croméforos tanto em MON
guanto em frac@es isoladas de &cidos humicos. Neste

estudo, o espectro sincronizado foi dividido em
classes (de A a H) as quais estdo relacionadas, prin-
cipalmente, ao contelido aromatico.
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Figura 2 — Batimetria e localizacéo das esta¢cdes de moni-
toramento no lago do Parque BarigUi

O espectro de fluorescéncia pode apresen-
tar alguns picos devido ao fenbmeno de espalha-
mento de luz. O fendmeno de Rayleigh e Tyndall
pode ser observado no espectro de emissdo no
mesmo comprimento de onda que o comprimento
de excitacdo e também no dobro deste valor. Uma
maneira de este efeito ser minimizado é trabalhar
em comprimentos de onda maiores. Outra forma de
dispersdo de emissdo é o efeito Raman, que se deve
ao efeito de ressonancia com a agua. O pico devido
ao efeito Raman comumente situa-se em compri-
mentos de onda maiores do espectro, podendo tam
bém situar-se em comprimentos de onda menores
(Senesi, 1990).
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Tabela 1 — Absorvancia UV,s, (u.a.) e absortividade em 254 nm (SUVA,,, L mg™ m™).

Coleta Absorvancia (UV,s,) Absortividade (SUVA,:,) Vazédo
Superficie Meio Fundo Rio Superficie Meio Fundo Rio Rio
C1 0,0509 0,0548 0,0511 0,0355 1,4652 1,5350 1,4302 1,7240 1,44
C2 0,0428 0,0356 0,0378 0,0387 1,4815 1,0798 1,1069 1,0222 |0,62
C3 0,0537 0,0612 0,0535 0,0461 1,1514 1,2062 0,9011 2,5343 1,90
C4 0,0546 0,0543 0,0531 - 0,8704 1,1905 1,0971 - 1,28
C5 0,0656 0,0540 0,0570 0,0570 1,6470 1,1755 1,5672 1,5794 1,89
Valores base: SUVA,s, ~1,2: matéria organica autéctone; SUVA,, ~4,4 L mg! m™: &cidos falvicos
Tabela 2 — Valores das razdes A,/COD (g I™) e da E4/ES6.
Coleta A/ COP _ _ E4/E6 _ _ _
Superficie Meio Fundo Rio Superficie Meio Fundo Rio
C1 10,51 10,78 9,96 12,01 1,50 1,50 1,00 1,00
C2 10,14 7,43 7,76 7,17 - 1,43 2,50 2,50
C3 7,68 8,47 6,00 16,86 1,33 0,50 1,23 1,23
C4 5,98 8,35 7,64 3,00 2,20 3,40 -
C5 11,55 7,86 10,48 10,56 - 1,55 2,00 2,00

Valores base: A,;s/COD < 10 g L' matéria organica labil; A,;s/COD ~ 20 g L*: &cidos falvicos;
E,/E¢ < 5,00: acidos humicos; 6,00 < E,/E; < 8,50: acidos fllvicos.

ESTUDO DE CASO

As andlises de absorvancia e fluorescéncia
foram utilizadas para caracterizar a composicao
estrutural do carbono organico dissolvido e prever
suas possiveis fontes de matéria organica do lago do
Parque Barigui, localizado na cidade de Curitiba.

Duas estaces de monitoramento foram de-
finidas, uma na regido central do lago (Lago), e
outra no rio Barigli a montante do lago (Rio), con-
forme ilustra a Figura 2.

O lago do Parque Barigli possui um volume
médio de aproximadamente 356 x 10° m® e area de
270 x 10° m? Caracteriza-se por pequenas profundi-
dades, que variam de apenas 0,10 ma 1,85 m, com
profundidade média de 1,00 m. O tempo de resi-
déncia do lago, considerando a vazdo afluente mé-
dia, é de aproximadamente 2 (dois) dias.

Além da absorvancia e da fluorescéncia, fo-
ram avaliados um total de 35 parametros fisico-
guimicos em 5 coletas (Villa, 2005). As coletas foram
realizadas em 26/04/2005 (C1); 11/05/2005 (C2);
01/06/2005 (C3); 10/06/2005 (C4) e 22/06/2005
(C5).

Absorvancia

Os espectros da absorvancia na regido do ul-
travioleta e visivel foram obtidos na faixa de 200 a
800 nm, com o0 uso do espectrofotdmetro UV-1601

PC, marca Shimadzu, caminho 6tico de 1
cm e agua deionizada como branco. As amostras
foram filtradas em membrana de ésteres de celulose
com porosidade 0,45 ym, previamente lavadas com
agua deionizada.

Os valores de absorvancia em 254 nm
(UV,,) e a absorvancia especifica ou absortividade
(SUVA, L mg™*m™), para o periodo de estudo, sdo
mostradas na Tabela 1.

O valor de SUVA,, no rio, em média, foi de
1,72 L mg™ m™, que foi superior & média obtida no
lago, 1,26 m™*(mg L™)™. A maior absortividade no
rio justifica-se pelo maior aporte de material refrata-
rio (substancias himicas), especialmente na Coleta
3, que sofreu forte influéncia da chuva na bacia, a
montante do lago. Entretanto, os baixos valores de
SUVA,;, no lago indicam a ndo predominéancia de
carbono organico aléctone pedogénico, 0 que esta
de acordo com Westerhoft e Anning (2000).
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Figura 3 — Espectro de emissdo de fluorescéncia normalizado pelo COD (excitagdo 370 nm).

A absortividade no comprimento de onda
285 nm (SUVA,;) foi utilizada como padrdo de
referéncia para a caracterizagdo do grau de aromati-
cidade da matéria organica, conforme o estudo de
Rostan e Cellot (1995). Os resultados apresentaram
valores médios de 10 L g’ durante praticamente
todo o periodo de estudo, conforme mostra a Tabe-
la 2. Isto caracteriza fonte autdctone ou matéria
organica proveniente da atividade antrépica que
ndo absorve na regido do UV, diminuindo assim
tanto a razdo A,z;/COD quanto a SUVA,,.

Séao ilustrados também na Tabela 2 os valo-
res da razdo entre absorvancia ou absortividade nos
comprimentos de onda 465 e 665 nm (E4/E6). Estes
valores ndo foram capazes de descrever a natureza
das substancias himicas, o que estd de acordo com
os resultados de Ma et al. (2001). Os resultados des-
tes autores mostraram que os efluentes séo compos-
tos principalmente de substdncias com grupos fun-
cionais alifaticos, e, especialmente, com éacidos hu-
micos em concentra¢gdes muito baixas, indicando
assim uma influéncia antropogénica na MON dissol-
vida no lago.

Fluorescéncia

As anélises de fluorescéncia foram realizadas
com a utilizacdo do equipamento Fluorescence
Spectrophotometer F-4500, marca Hitachi. Foram
obtidos espectros de emissdo na regido de 300 a 600
nm, considerando os comprimentos de onda de
excitacdo de 314 e 370 nm. Para os espectros de
varredura sincronizada adotou-se comprimentos de
onda de excitacdo de 250 a 600 nm (AA = 18 nm),
aplicando velocidade de varredura de 240 nm min™,
fenda de 5 nm, cubeta de quartzo de 1 cm e 4gua
Milli-Q como branco (Oliveira et al., 2005).

Para a analise dos espectros de emissdo, a-
plicando o comprimento de onda de excitacdo de
370 nm, foram utilizados dois indicadores, para
evidenciar a fonte da matéria organica: o compri-
mento de onda do pico do espectro (PW) e a razédo
de fluorescéncia (FR) (Westerhoft e Anning, 2000).

Os valores de PW situaram-se abaixo de
450 nm, como pode ser visto na Figura 3. 1sso € um
indicativo de que ndo ocorre a predominancia de
carbono organico aléctone pedogénico no lago.
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Figura 4 — Espectro sincronizado de fluorescéncia normalizado pelo COD (AA = 18 nm).

Os valores de FR, Tabela 3, indicam a pre-
dominancia de matéria organica pouco refrataria no
lago. Mesmo no rio, os valores de FR entre 1,76 e
1,67 indicam uma provavel mistura de COD de fon-
te pedogénica (substancias himicas) e de produtivi-
dade primaria ou influéncia antropica, como aguas
residuarias residenciais ou industriais (Zumstein e
Buffle, 1989; Oliveira et al., 2005).

Tabela 3 — Razdo de Fluorescéncia (FR).

Coleta Ponto dg Colet_a _
Superficie Meio Fundo Rio

Cl 1,72 1,73 1,74 1,71

C2 1,76 1,71 1,72 1,76

C3 1,79 1,80 1,84 1,69

C4 1,79 1,81 1,82 -

C5 1,83 1,76 1,77 1,67

Valores base: FR > 1,80: matéria orgénica autdctone; FR < 1,50:
matéria organica al6ctone

Os espectros para comprimentos de onda
de excitacdo em 314 nm sdo semelhantes aos ilus-

trados na Figura 3, ocorrendo somente deslocamen-
to da intensidade méaxima de fluorescéncia emitida
para menor comprimento de onda, confirmando a
pouca influéncia de matéria organica aléctone pe-
dogénica no lago.

A partir dos espectros sincronizados, norma-
lizados pela concentracdo de carbono orgénico dis-
solvido (COD), e corrigidos os efeitos de espalhacao
de luz (Villa, 2005), foi possivel detectar classes dis-
tintas de cromoforos na matéria organica do lago e
do rio.

Os picos para as substancias himicas no es-
pectro sincronizado geralmente situam-se predomi-
nantemente abaixo de 450nm para os acidos fulvicos
e entre 465 e 500 nm para os acidos hamicos (Sene-
si et al., 1989; Peuravuori et al., 2002). Analisando os
espectros da Figura 4, s6 é possivel identificar picos
nestes comprimentos de onda no espectro do rio
para a Coleta 3, que se diferencia das outras coletas
devido & presenca de chuva nas 48h anteriores a
amostragem. Isto é um indicativo da pouca influén-
cia de matéria orgéanica pedogénica no lago.
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Tabela 4 — Resultados da DBO e DQO no lago e no rio (mg LY).

Coleta DBO - - . DQO - . -
Superficie Meio Fundo Rio Superficie Meio Fundo Rio
C1 3,00 3,00 5,00 1,00 40,00 35,20 38,40 3,20
C2 - - - - 56,92 53,85 129,23 20,00
C3 10,83 16,34 16,95 13,00 33,64 33,64 48,06 33,64
C4 18,97 9,28 13,50 21,63 47,30 17,20 34,40 64,50
C5 19,60 15,37 12,54 12,00 45,45 35,30 30,30 25,30
Tabela 5 — Resultados do COT e COD no lago e no rio (mg L?).
Coleta coT - - - cob - - -
Superficie Meio Fundo Rio Superficie Meio Fundo Rio
C1 7,85 5,99 7,65 3,12 3,47 3,57 3,57 2,96
C2 10,28 16,56 9,29 4,59 2,89 3,30 3,42 3,70
C3 9,97 9,03 24,18 4,71 4,66 5,07 5,94 2,11
C4 10,24 14,22 9,89 6,27 4,56 4,84 -
C5 6,68 6,24 6,35 4,99 3,98 4,59 3,64 3,61

Em todos os espectros ocorre a predomi-
nancia de pico centrado na regido de comprimentos
de onda A /., 280/298. Esta regido recebeu classi-
ficacdo no estudo de Peuravuori et al. (2002) como
regido A, atribuida principalmente a aminoacidos
aromaticos e alguns outros acidos volateis contendo
estruturas alifaticas altamente conjugadas. Cabe
déstacar, picos nesta mesma regido foram encontra-
dos em estudos de caracterizacdo de esgoto domés-
tico realizados por Ahmad e Reynolds (1995) e Ma
et al. (2001).

Comparacdo com Parametros Convencionais

Os parametros para quantificagdo da maté-
ria orgénica utilizados por este estudo de caso foram
a DBO, a DQO, o COT e o COD. As analises labora-
toriais foram realizadas com base em procedimentos
analiticos compilados em APHA (1999). As analises
laboratoriais de DBO foram realizadas por dois mé-
todos distintos, 0 método de Winckler e o método
respirométrico (Oxi-top).

Os resultados, ilustrados na Tabela 4, indi-
cam uma grande variabilidade na grandeza das con-
centra¢Bes obtidas para a DBO, variabilidade esta
gue ndo podde ser justificada pelos processos fisicos,
guimicos ou bioldgicos no ecossistema, ou pela dife-
renca entre as metodologias de andlise. A concen-
tracdo média de DBO obtida para o lago foi de

11,80 +550 mg L*, e para o rio, 11,91 + 8,46 mg L™
Adicionalmente, a DQO apresentou uma variabili-
dade téo significativa quanto a DBO durante o peri-
odo de estudo, com concentragdo média no lago de
42,58 + 23,94 mg L™ e no rio de 29,33 + 22,59 mg L ™.

As concentracdes de DQO do rio geralmen-
te situaram-se abaixo das concentracfes médias do
lago, com excecdo da Coleta 3. Este fato foi devido a
carga orgéanica de fonte difusa, em funcéo da ocor-
réncia de chuvas intensas a montante da bacia ap6s
um periodo seco de 20 dias, confirmado pelas andli-
ses de absorvancia e fluorescéncia.

Cumpre destacar que os valores de DBO e
DQO da Coleta 3 néo refletiram o efeito de polui-
¢do difusa como os valores indicados pela fluores-
céncia e a absorvancia, revelando a importancia de
se avaliar parametros além dos convencionais, e da
necessidade de andlise integrada de “quantidade” e
“qualidade”.

As concentrag6es de COT no lago apresen-
taram valores médios de 9,85 + 4,51 mg L™. No rio,
as concentracdes obtidas foram bem menores que
no lago, com valores médios de 4,35 + 0,84 mg L™.

A fragdo particulada representou em média
59% do carbono orgénico total no lago, correspon-
dendo a concentragdo média de 6,04 + 4,53 mg L™
No rio, porém, o carbono orgéanico particulado foi
menos representativo, com apenas 29% da fracédo
total, em média, correspondente a 1,26 + 1,06 mg
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L% Isto pode ser um indicativo de que a fonte de
matéria organica particulada no lago seja interna ao
ecossistema ou acumulativa, proveniente do rio, que
ressuspende de acordo com a intensidade dos ventos
ou proveniente de eventuais efeitos de estratificacdo
térmica

Conclusdes sobre a Matéria Organica
no Lago do Parque Barigi

Com relacdo a matéria orgéanica dissolvida
no lago, pode-se considerar duas hipoteses: 1 - a
matéria orgénica encontrada no lago é predominan-
temente aquogénica (labil), caracterizada por sua
estrutura alifatica, de acordo com os resultados das
analises espectroscépicos, o que confirmou uma
proporcdo de matéria organica pedogénica (refrata-
ria) muito abaixo de diversos estudos sobre aguas
naturais (Senesi et al., 1989; Chen et al., 2002; Wes-
terhoft e Anning, 2000; Peuravuori et al., 2002; Buf-
fle et al., 1987; Frimmel, 1998); 2 — os resultados
também fornecem indicios de matéria organica
proveniente de efluentes, pois se encontraram seme-
lhantes aos de estudos realizados com efluentes
liquidos, especialmente esgoto doméstico (Ahmad e
Reynolds, 1995; Ma et al., 2001). Pela falta de para-
metros adicionais, tais como clorofila-a, coliformes
termotolerantes e ensaios de toxicidade, a fonte do
aporte de matéria organica diretamente no lago ndo
pode ser justificada adequadamente como produti-
vidade priméria, ressuspensdo do sedimento ou
influéncia da atividade antropica.

Sob o ponto de vista hidrodindmico, Villa
(2005) demonstra que o ponto de monitoramento
localizado no centro do lago sofre pouca influéncia
da vazdo, o que estd de acordo com predominancia
de matéria orgénica autéctone aquogénica (Zumste-
in e Buffle, 1989), originaria da produtividade pri-
maria e/ou matéria orgénica proveniente da ativi-
dade antrdpica (esgotos).

A predominancia de matéria organica au-
téctone aquogénica, aliada as baixas velocidades na
regido de monitoramento, favorece a deposicdo
desta matéria orgénica no fundo do lago. Foi obser-
vada a tendéncia de sedimentacdo da matéria orga-
nica, com pouca influéncia da ressuspensdo do se-
dimento no aporte de matéria organica para a colu-
na d’agua (Villa, 2005). Devido ao curto periodo de
monitoramento ndo foi possivel afirmar, no entanto,
gual seria a influéncia do aporte de matéria organi-
ca proveniente dos sedimentos sob condicdes de
forcas externas extremas (vento e vazdes significati-
vas).

Muito embora néo se pretenda afirmar que
parametros convencionais, como DBO e DQO, se-
jam pouco adequados para a avaliagdo da matéria
orgénica no lago do Parque Barigui, pode-se afirmar
que os parametros adicionais (COT, COD, absor-
vancia e fluorescéncia) permitiram melhor avaliar as
possiveis causas para sua presenca dentro do ecossis-
tema em destaque. Claramente a percepcao do pro-
blema da matéria organica é causada por reacdes
dentro da propria estrutura do lago por acBes ex-
ternas a ele. Neste caso, aporte de sedimentos signi-
ficativo como verificado por Chella et al. (2005).

CONSIDERACOES FINAIS

Diversos estudos tém utilizado técnicas de
espectroscopia para a caracterizacdo da matéria
organica em aguas naturais e em efluentes com su-
cesso. Estas avaliacdes podem ser consideradas de
baixo custo laboratorial, 0 que potencializa o seu
emprego para a avaliacdo do estado de estabilizacdo
da matéria organica nos corpos d’agua.

No entanto, quando se trata de corpos
d’aguas que sofrem influéncia direta da atividade
antrépica, esta caracterizacdo pode ser um pouco
mais subjetiva. Portanto, as indicacdes obtidas pela
fluorescéncia e absorvancia tém potencial restrito ao
manancial especifico de estudo.

Sabe-se, por exemplo, que a intensidade de
fluorescéncia em comprimentos de ondas menores
€ maior com o aumento de fontes antrépicas de
matéria organica (matéria organica biodegradavel),
tais como efluentes domésticos e agricolas (Baker et
al., 2004). Mas quando se comec¢a a considerar
componentes sintéticos, e especialmente compostos
refratarios (ndo-biodegradaveis), a determinacéo da
fonte desta matéria orgénica é um pouco mais com-
plexa, e demanda maior pesquisa em efluentes de
atividades industriais especificas, utilizando inclusive
técnicas analiticas distintas.

Para o monitoramento da qualidade da a-
gua, sob o enfoque da matéria organica, ressalta-se a
necessidade de se avaliar ndo apenas os parametros
convencionais como DBO, DQO, OD, COT, mas
pardmetros complementares, como absorvancia,
fluorescéncia, clorofila-a, coliformes termotolerantes
e ensaios de toxicidade.

Considerando os corpos d’agua como ecos-
sistemas abertos e dindmicos, a caracterizacdo das
fontes de matéria orgénica é cada vez mais impor-
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tante a medida que sdo necessarias acfbes para a
reducdo do aporte de matéria organica, para o tra-
tamento da &gua para determinado uso ou para a
melhora da sua qualidade, no contexto da avaliagdo
para o gerenciamento de bacias hidrogréficas.
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Characterization of Organic Carbon For the Envi-
ronmental Evaluation of Water Quality- Case Study
of the Lake in Barigii Park

ABSTRACT

For many decades it was impossible to measure or-
ganic matter or organic carbon directly. The BOD and
COD parameters, even today, are the main sources of in-
formation on quantity and biodegradability of organic
matter in effluents and aquatic ecosystems. Methods that
could measure organic and inorganic carbon in aguatic
ecosystems, such as TOC, appeared and allowed a more
precise quantification of the organic matter, enabling the
use of these parameters as key-elements to understand and
represent aquatic ecosystems. In addition to the quantita-
tive parameters, qualitative or semi-quantitative methods,
such as spectroscopy in the visible ultraviolet region and
fluorescence, are able to provide indications not only on
biodegradability, but on the composition of organic matter

through the degree of aromaticity of its constituents. The
intention of this article is to consolidate concepts that are
relevant to understanding the degradation processes of
water bodies, which are absolutely essential in the current
time of consolidation of the Water Resources management
instruments.
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