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RESUMO

O presente artigo tem como objetivos avaliar a aplicabilidade do uso conjunto de andlises de espectroscopia de emissdo de fluorescéncia e de absor-
¢do na regido do ultravioleta e visivel e da concentracao de carbono organico dissolvido no monitoramento e caracterizagao das fragoes de matéria orginica e de
suas principais fontes, composicao, transporte e decaimento em rios poluidos. A evidéncia de interesse para esta abordagem estd na busca de um pardmetro que
melhor represente as fragoes organicas e supere limitagoes e subjetividades de interpretagoes da atnal forma de monitoramento de qualidade de agua. O estudo
de caso foi realizado no Rio Ignacu, localizado em nma drea de intensa nrbanizagio da regido de Curitiba- PR, em uma bacia de drenagem de 3.000 kni’
com aproximadamente 3 milhées de habitantes. As amostras foram coletadas em Gestagoes quali-quantitativas, cobrindo 100 fmr do rio principal no periodo
de 2005 a 2013. Os pardmetros utilizados para caracterizar a matéria organica foram Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Carbono Orgénico Dissolvido (COD) e espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta visivel e de emissao de fluorescéncia, cujos
resultados confirmam o predominio de efluentes antrdpicos como a principal fonte de matéria orginica no sistema. A andlise de COD demonstron ser mais
estavel e com potencial para monitoramento continno, indicando a necessidade de se avancar no entendimento e relagao com os demais pardmetros comumente

utilizados e com escalas de valores padronizadas na legislacao.
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INTRODUCAO

No ecossistema aquatico, a matéria organica esta pre-
sente naturalmente como parte da cadeia alimentar e no processo
de ciclagem de nutrientes, encontrada nas formas dissolvida,
particulada, nos sedimentos e na biota aquatica. F formada por
uma complexa mistura de compostos organicos de diferentes
origens, e, consequentemente, de diferentes niveis de refrata-
bilidade. Quando proveniente de fora do sistema, ¢ considera
al6ctone, como,por exemplo, através de deposicdo atmosférica
edo escoamento superficialde matéria organica pedogénica(relacio
C/N de 100:1, com forte coloracao e presenca de compostos
aromaticos) ou compostos de fontes antropogénicas, como
efluentes domésticos (composicio variavel e dependente do tipo
de tratamento). Quando ¢ originaria da producio ou ciclagem
de dentro do ecossistema aquatico, ¢ considerada autoctone,
com baixo teor de C/N (10:1) e menor presenca de carbono
aromatico (SHARMA et al., 2011; MOSTOFA et al.,, 2013).
Cerca de 70-80% da matéria organica natural ¢ composta por
substancias humicas, mais resistentes a degradacao biologica,
com origem tanto pedogénica (compostos aromaticos), como
aquagéncia (compostos alifaticos). O restante ¢ basicamente
formado por compostos como proteinas, peptideos e lipideos,
que tém, na sua estrutura, uma composic¢ao mais labil (ZUMS-

TEIN; BUFFLE, 1989).

No entanto, o excesso de matéria organica em cursos
d’agua em regido urbana via fonte aléctone, ou seja, efluentes e
escoamento superficial, pode ocasionar uma significativa deplegao
na concentra¢ao de oxigénio dissolvido, além de influenciar a
estrutura das comunidades aquaticas e em outras caracteristicas,
como pH, alcalinidade e luminosidade (WESTERHOFFEAN-
NING, 2000; MOSTOFA et al., 2013). Os cursos d’agua, em
especial aqueles com super exploragdo de recursos e elevadas
cargas de poluentes organicos, constituem um meio de trans-
porte da matéria organica, podendo contribuir também para o
transporte de metais pesados adsorvidos entre diferentes areas.

Dentro deste contexto, o entendimento dos mecanismos
de transporte e dos processos de transformagao da matéria orga-
nica ¢ fundamental para a avaliacdao do estagio de degradacio e,
consequentemente, da necessidade de recuperacao do equilibrio
ecolégico de um corpo aquatico.

Contudo, a atual base de monitoramento comumente
utilizada em territério brasileiro com fins de planejamento e
gestdao de bacias urbanas, nio contempla, efetivamente, para-
metros representativos e essenciais para o entendimento dos
mecanismos de degradacgio, decomposicio e transporte da
matéria organica em rios.

As andlises realizadas, em geral, representam uma
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amostra da quantidade pontual e indireta do teor de matéria
organica via interpretacio do consumo de oxigénio ou outro
agente oxidante através de ensaios da Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) e da Demana Quimica de Oxigénio (DQO),
respectivamente. A DBO ¢ o parametro de referéncia no mo-
nitoramento da eficiéncia de tratamento em estacGes de trata-
mento de efluentes (ETE), controle de lancamentos de efluentes
domésticos e industriais e classifica¢do da qualidade de cursos
d’dgua. No entanto, principalmente por seu carater indireto
de determinacao, sua interpretacdo ainda ¢ subjetiva e sujeita
a diversos interferentes(COMBER et al., 1996; APHA, 1998).

Em relagiao a DQO, apesar de ser um ensaio pratico em
termos de tempo de laboratorio e independente de condigoes
bioldgicas ou controle de incubagio, sua condigao de decompor
compostos refratrios e que, consequentemente, nao seriam
decompostos na mesma velocidade de forma natural no am-
biente, ndo fornece informacio representativa da composicio
da matéria organica na coluna d’agua.

Proposto na década de 70 em virtude das incertezas ¢
dificuldades nos ensaios de DBO e DQO, o carbono organico,
nas suas formas dissolvida (COD), particulada (COP) e total
(COT), ¢ considerado como o parimetro mais relevante para a
determinacio global da polui¢do organica em ambientes aquaticos
(LEENHEER; CROUE, 2003; THOMAS; THERAULAZ; 2007).
Mesmo assim, desde a proposi¢io do método e desenvolvimento
dos primeiros analisadores automaticos, ainda hd incertezas
com relagdo aos procedimentos de coleta, preservagio e andlise,
com métodos distintos e/ou conflitantes (VISCO et al., 2005).

Virios autores vém utilizando a varia¢do da concentra-
¢ao do COD e das caracteristicas de absorbancia e de emissdo
de fluorescéncia para a caracterizacio da matéria organica em
sistemas aquaticos. Em conjunto, essas analises permitem uma
avaliagdo quali-quantitativa do teor de matéria organica, como
sua composicao (ROSTAN; CELLOT, 1995; FRIMMEL, 1998),
identifica¢do de sua origem (SENESI et al., 1989; WESTERHO-
FFEANNING, 2000; CHEN et al, 2003; PEURAVUORI et al.,
2002; REYNOLDS, 2003; PONS et al., 2004; SPENCER et al.,
2007), decomposicio e biodegradabilidade (SAADI et al., 2000;
THOMAS; THERAULAZ, 2007), processos de fotodegradagio
(MOSTOFA et al., 2007b; MENG et al., 2013; TEIXEIRA et
al., 2013), indicadores de correlagio e substitui¢io de parame-
tros como a DBO (DOBBS et al., 1972; COMBER et al., 1996;
NATARAJA et al., 2006, HUDSON et al., 2008), entre outros.

As técnicas de fluorescéncia e de absorbancia se apli-
cam na caracteriza¢io da matéria orginica justamente devido a
sua composicio, cujas propriedades de absor¢do e emissio de
energia possibilitam a identifica¢do de diferentes compostos
organicos (THOMAS; THERAULAZ, 2007; CARSTEA, 2012).
No entanto, ainda nao hd um consenso entre a relagdo da con-
centragdo e as caracteristicas de composiciao da matéria organica
e os parametros tradicionalmente utilizados no monitoramento
e na modelagem de qualidade de 4gua, ¢, consequentemente, no
uso dessas andlises em gestdo de recursos hidricos. Cabe destacar
que N30 ha uma defini¢do para um padrio de andlise, com ainda
muitas incertezas com relacdo aos procedimentos analiticos,
equipamentos utilizados, interferentes, coleta e preservacio das
amostras e interpretacdo dos resultados (SPENCER et al., 2007;

HENDERSON et al., 2009; BAYRAM et al., 2011).

Historicamente, esses estudos focaram em diferentes
aplicagdes em lagos e reservatérios (PERS, 2000; WESTPHALET
al., 2004; MOSTOFA et al., 2007), oceanos (MOPPER et al.,
1991), 4aguas subterraneas (BARCELONA, 1984, MOSTOFA
et al,, 2007) e em rios de ambientes com pouca ou nenhuma
ocupagao antrépica (KIFFNEY et al.,, 2000; FUTTER et al.,
2008). Alteragdes da dindmica da matéria organica em cursos
d’agua urbanizados é uma preocupagio recente (GOLDMAN
et al., 2012; MENG et al., 2013), mas ainda pouco explorada
no sentido de utilizar estas técnicas de forma complementar no
planejamento e gerenciamento de bacias urbanas.

Dessa forma, o objetivo do presente artigo foi o de
apresentar e analisar diferentes técnicas analiticas para o moni-
toramento e caracterizaciodas fracoes da matéria organica em
rios poluidos, de forma a inferir sobre suas principais origens,
composigio, transporte ¢ decaimento no ecossistema aquatico.
Adicionalmente, analisar as possiveis implica¢oes, limitagoes e
também as potencialidades de se utilizar a matéria organica em
termos da concentragdo do carbono orginico no monitoramento
da qualidade da agua, correlacionando-o com os demais para-
metros tradicionalmente utilizados. O estudo de caso teve como
area de abrangéncia a Bacia do Alto Iguacu, que figura como
uma importante area de desenvolvimento urbano do Estado do
Parana, e, consequentemente, com significativa deterioragao dos
seus recursos hidricos.

MATERIAIS E METODOS
Area de estudo e planejamento experimental

A Bacia do Alto Iguacu, com uma area de drenagem
que engloba a cidade de Curitiba e Regido Metropolitana, figura
como uma importante bacia no estado do Parana. Por ser uma
regido de cabeceira e abrigar aproximadamente 3 milhGes de
habitantes, possui um grande numero de tributrios em condi¢des
precarias de qualidade de agua, e que, consequentemente, reflete
na qualidade da agua de seu principal curso d’agua.

Para este estudo de caso, foram consideradosos 107
km do rio Iguacu pertencentes a area de drenagem da Bacia do
Alto Iguagu. Neste trecho, foram consideradas 6 estagoes de
monitoramento quali-quantitativo, de forma a englobar tanto
areas de preserva¢do ambiental (drea a montante do ponto 1G01),
areas de intenso desenvolvimento urbano (sites 1G02, 1G03 ¢
1G04), e areas a jusante do trecho mais impactado (sites IG05 e
1G06) considerando, aproximadamente, uma area de drenagem
de 3.000 km? Na Figura 1 ¢ apresentado um mapa da bacia em
estudo e a localizacio das estagoes de monitoramento.

O monitoramento de campo foi realizado sistemati-
camente no perfodo de 2005 a 2013, totalizando 48 coletas. A
estratégia de monitoramento contemplou determinagdes de
parametros de qualidade e quantidade de agua 7 sitn (OD, pH,
condutividade, turbidez, transparéncia, alcalinidade, vazio),
com preservacio de amostras para posterior determinagao em
laboratério (DBO, DQO, séries de nitrogénio, fésforo e sélidos,
entre outros). Deste conjunto tradicional de pardimetros moni-
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Figura 1 - Mapa da Bacia do Alto Iguagu, com a localizagio do

torados, serdo discutidas no presente artigo as concentra¢oes
de DBO5 (APHA, 1998: método 5210B e 4500C, 5 dias de
incubagao, método iodométricowinkler modificado pela azida),
DQO (APHA, 1998: método do refluxo aberto 5220B) e OD

(sondaHach, método de membrana e/ou luminescéncia).

Analises complementares para caracterizagio da
matéria orgdnica

Na avaliagdo das caracteristicas da matéria organica
presente no rio, por apresentar uma composi¢io heterogénea
e formada por compostos com varios niveis de decomposic¢io,
diferentes analises podem ser consideradas na estratégia de
monitoramento. Um esquema proposto por Thomas e Therau-
laz (2007), sobre diferentes compostos e respectivos ensaios é
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Figura 2 - Comparagido entre a abrangéncia de analises em
diferentes compostos
Fonte: Adaptado de Thomas e Theraulaz (2007)

s seis pontos de monitoramento (IG01 cabeceira, IG06 exutdria)

apresentado na Figura 2. O uso conjunto desses ensaios tem
como objetivo proporcionar um melhor entendimento em ter-
mos quantitativos e qualitativos sobre o contetido orginico, suas
origens e, consequentemente, os mecanismos de transformacao
no ecossistema aquatico.

Adicionalmente, a atual abordagem para a identificagio
de diferentes grupos de compostos organicos pode englobar
desde métodos indiretos, como tradicionalmente é realizado
com as analises de DBO e DQO, ensaios biol6gicos (carbono
organico assimilavel e biodegradavel) a técnicas mais sofisticadas
para isolar e quantificar a estrutura molecular dos compostos
(SHARMA et al., 2011). Na Figura 3 ¢ apresentado um esquema
da segmentacdo dessas analises. No contexto da abordagem
metodologica do presente estudo, foram consideradas para a
estimativa da composi¢do da matéria organica as analises refe-
rentes a determinagdo das concentragdes de carbono organico
dissolvido (COD), absor¢io no Ultravioleta visivel (UV-vis) e
os espectros de excitagdo-emissao de fluorescéncia (EEMs).

A preparacio das amostras para a determinagido do COD
foi realizada com membrana de acetato de celulose de 0.45um
pré-lavada com agua ultrapura, com preservagao acida de 0.5%
de H2SO2 P.A. e armazenamento a 4°C, seguido do método de
combustio catalitica NDIR a 680°C (TOC-VCPH, Shimadzu).
Para as analises de espectroscopia, as amostras foram filtradas
com membrana de acetato de celulose de 0.45 pm pré-lavada
com agua ultrapura. As leituras no ultravioleta visivel foram
realizadas em cubetas de quartzo com caminho 6tico de 1 cm
no espectrofotometro UV-1601 PC (Shimadzu). As analises de
fluorescéncia foram realizadas em espectrofluorimetro modelo
Cary Eclipse (Varian Inc), utilizando cubeta de quartzo multi-
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facetada com caminho 6tico de 1 cm, com varredura de 200 a
600 nm, agua ultrapura para controle analitico. As intensidades
de EEMs foram normalizadas em unidade Raman (UR.), ab-
sortividade especifica e concentragio de COD (McKNIGHT
etal., 2001; CARSTEA, 2012). Para todas as amostras, a coleta
foi realizada em frascos inertes, com lavagem 4cida, preferen-
cialmente de vidro, calcinados a 500 °C por 5 horas.

Na Tabela 1 sio apresentados exemplos de comprimen-
to de onda utilizados na caracterizagdo da matéria organica em

ambientes aquaticos. A interpreta¢do e avaliagdo dos resultados
de espectroscopia de fluorescéncia e de UV-vis dependem da
comparag¢ido com os padrdes de emissdo de compostos previa-
mente analisados de forma isolada, como da determinacao de
indices indicadores de picos de intensidade de excitagio/emis-
sd0 ou de absor¢io em determinados comprimentos de onda.
Para as matrizes de excitagdo-emissao, diferentes areas podem
ser relacionadas a presenca de distintos compostos de matéria
organica, conforme apresentado no esquema da Figura 4.

DBO

Métodos indiretos

{

DQO

Métodos diretos

COT, COP ¢ COD

Testes biologicos

AOC/ BDOC

UV-visivel

Anilises espectroscopicas

Fluorescéncia

concentragao

Técnicas de isolamento e

Osmose reversa, entre
outros

Caracterizagdo da Matéria Orgincia

Técnicas de fracionamento

Resinas, membrana, entre
outros

Composigio elementar

Pirolise - GC/MS, entre

outros

Figura 3 - Representagio esquematica dos diferentes métodos para caracterizagio da matéria orgénica

(Nota: AOC: carbono organico assimilavel; BDOC: carbono orgéinico dissolvido biodegradavel)
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Figura 4 - Esquema representativo da idenfiticagido de picos e regides de excitagdo-emissio de fluorescéncia

Fonte: Regides e picos especificos adaptados de Chen et al. (2003); classificagio dos picos adptada de Coble (1996)
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Tabela 1 - Exemplos de comprimento de onda utilizados na identificagio e caracterizagdo da matéria orgdnica em ambientes aquaticos

em diferentes aplicagdes de espectroscopia no ultravioleta visivel e de fluorescéncia

Comprimento de

i (f) Aplicagio Referéncia
Absorbincia
Dobbs et al. (1972); Korshin et al. (1997);
254 nm Identificagdo da origem da matéria organica. Westerhoff & Anning (2000) & Pons et
al. (2004)
280 nm Caracterizacio de efluentes domésticos Nataraja et al. (2000)
285 nm Andlise da composi¢iao do COD, 4cidos fulvicos e matéria Rostan & Cellot (1995)

organica labil.
Fluorescéncia sincronizada(AA=A M)

AL=18 nm Identificagdo de diferentes compostos da matéria organica.
AL=20 nm Detecgio de efluentes domésticos e material biodegradavel.
AX=60 nm Deteccao de efluentes domésticos.
Flnorescéncia (excitagio/ emissio)
220/350 nm I(%ent}ﬁcagao de compostos em efluentes domésticos (ex.
Tirosina).
248/340 nm Caracterizacio da matéria org%rn-ca natural c identificacdo de
compostos em cfluentes domésticos (ex. Triptofano).
280/350 nm Id?nnﬁcagao de compostos em eﬂu?ntes domésticos (p. ex.
Triptofano) e de material biodegradavel.
280/440 nm Diferenciagdo de matéria organica nio biodegradavel.
324 nm Caractetizacio de matéria organica natural e COD.
Caracterizacdo de COD e substancias himicas em 4gua, solo e
370 nm

Peuravuori et al. (2002)

Ahmad & Reynolds (1995) & Chen et al.
(2003b)

Reynolds (2003)

Baker et al. (2004)

Ahmad & Reynolds (1999)

Pons et al. (2004), Reynolds (2002) &
Hudson et al. (2008)

Reynolds (2002)

Frimmel (1998) & Westerhoff & Anning
(2000)

Westerhoff & Anning (2000)

sedimentos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracteristicas gerais da qualidade da agua

Os resultados apresentados contemplam o monitoramento
que vem sendo realizado no Rio Iguagu desde o ano de 2005 com
48 coletas de campo em 6 principais estagdes. Na Figura 5 sdo
apresentados os box-plots com a variagdo das concentragdes para
cada ponto monitorado, para DQO, DBO, COD e OD.

A DQO foi o parametro com valores mais elevados,
e com uma maior variagdo espacial, com diferenca significativa
entre o ponto 1G01, localizado a montante do trecho mais
urbanizado da Bacia do Alto Iguacu, da concentracio observa-
da nos demais pontos. Assim como a DQO, a DBO também
reflete uma curva caracteristica de polui¢do organica, com pior
cenario encontrado entre os pontos 1G02 e IG04. O COD foi
o pardmetro com menor variagao entre os pontos ao longo do
rio e menor amplitude para cada ponto. Ambos os parimetros
indicam a presenca constante de material orginico de origem
antropica no rio, o que resulta em baixas concentragdes de
oxigénio dissolvido.

O ponto 1G03 foi o que figura como o mais poluido,
chegando a atingir niveis de polui¢éo caracteristicos de esgotos.
No ponto 1G06 foi observada uma melhora da condi¢do de qua-
lidade da 4gua em funcgio tanto da diluigdo como da depuragio,
mas ainda indicando que nesses 100 primeiros quilometros do
Rio Iguagu a qualidade da agua nio foi adequada.

Parametros adicionais utilizados no monitoramento
da qualidade da agua, como por exemplo, série de nitrogénio e
fosforo (dados nao apresentados), também confirmam o estagio
de degradacio do Rio Iguagu.
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Figura 5 - Variagio da concentragido de DQO, DBO, COD e OD nas seis

estagdes de monitoramento do Rio Iguagu. Os box-plots representam

avariagido amostral de 48 coletas. (Nota: por uma questio de escala foi
ocultado o outlier de DQO para o ponto IG03 (160 mg/L))
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Caracteristicas espectroscopicas da matéria orga-
nica dissolvida

Avaliacao dos indices de fluorescéncia e de absor-
bancia

Complementarmente ao monitoramento convencio-
nal da qualidade da agua, foi analisado no presente trabalho a
aplicabilidade de analises de espectroscopia de fluorescéncia e
de ultravioleta visivel e da concentragiao do carbono organico
dissolvido no estudo quali-quantitativo da dindmica da matéria
organica em cursos d’agua urbanos.

Na Tabela 2 ¢ apresentado um resumo comparativo
da concentracio de DBO, DQO, COD e OD e trés indices es-
pectroscépicos indicativos da composi¢do da matéria organica,
FR (razio de fluorescéncia), SUVA _, (absorbancia especifica
em 254 nm) e A, /COD

285
A razio entre as intensidades de emissiao de fluorescéncia

(absorbancia especifica em 285 nm).

em 450 nm e 500 nm, para excitagio em 370 nm, ¢ indicada
para avaliar a relagdo entre a propor¢ao da matéria organica de
origem aut6ctone (FR > 1.8), refletindo a presenca de material
labil e/ou processo de decomposicio biologica, e fontes alc-
tones (FR = 1.5), com predominio de substancias himicas ¢
com composi¢ao molecular mais complexa (WERTERHOFF;
ANNING, 2000). Para os pontos monitorados no Rio Iguagu,
e considerando-se os resultados de FR (Tabela 2), observam-se
valores mais altos de FR para os pontos da regido mais urba-
nizada (a partir do 1G02), indicando a presenca de efluentes
(composigio labil e/ou atividade de decomposi¢ao biolégica). O
trecho a montante do IG01 apresenta baixos indices de ocupagio
antropogénica, com ainda dreas de preserva¢do ambiental e/ou
mananciais. Dessa forma, a analise desse parametro indica que
nesse ponto nao hd predominio de atividade de decomposic¢io
(autéctone bioldgica), com uma maior presenca de substancias
humicas.

Com relagio a espectroscopia no ultravioleta visfvel, dois

indices sio geralmente empregados para avaliar a composicio
organica da fragio dissolvida: SUVA,_ (WESTERHOFF; AN-
NING, 2000) e A,_./COD (ROSTAN; CELLOT, 1995). O valor
da absorbancia nesses comprimentos de onda, normalizados pela
concentrag¢io do carbono organico dissolvido e corrigidos pelo
caminho 6tico, fornecem informacdes a respeito da presenca e/
ou predominio de substancias humicas e fulvicas, com valores
de SUVA,,, préoximos a 4.4 L/mgm e Azss/COD proximos a
20 /g, sendo valores inferiores, SUVA__, proximos de 1.2 L./
285/COD menores que 10 L/g, caracteristicos de
presenga de substincias de fontes autoctones ou atividade de

mgm, e A

decomposicio biologica (presenca de efluentes). De acordo com
os resultados apresentados na Tabela 2, foi observado que nido
ha uma indicagdo direta da composi¢io do COD, com valores
intermedidrios aos padroes estabelecidos. Um fator que deve
ser levado em consideragio foi que, além da complexidade da
matriz de fontes de polui¢io de um rio com forte carater urba-
no, como ¢ o caso do Rio Iguacu, que dificulta a identificacio
de cada composto, esses indices sdo susceptiveis as condigdes
climdticas e hidrolégicas nas quais foram realizadas as coletas
de amostras. Eventos chuvosos, por exemplo, ocasionam uma
maior incidéncia de transporte de substincias humicas (maté-
ria organica pedogénica). Musikavong e Wattanachira (2007)
acrescentam que, em sistemas de tratamento de efluentes, ha
um aumento do valor de SUVA _ para 1.8 I./mgm a medida
que se processa a decomposicio biologica, uma vez que durante
esse processo, ha um consumo da fragdo mais labil da matéria
organica (fracio pouco ou nio detectada na faixa do UV-vis),
diminuindo assim a concentracao do COD, mas sem alterar a
intensidade da absorbancia.

De forma isolada, portanto, e considerando uma bacia
urbana e com uma dinamica complexa de poluentes organicos,
esses indices néo indicam a quantidade de determinado composto,
mas tém uma forte caracteristica de auxiliar na identificacdo da
provavel fonte da matéria organica dissolvidaque predominano
sistema.

Tabela 2 - Relagido entre a concentragdo de DBO, DQO, COD, OD, intensidade de fluorescéncia e de absorbancia

Ponto de monito- DBO DOO COD oD SUVA,, L/ A /COD
ramento F R > g
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) ”gn) (L/gm)
1GO1 (1=24) 33+21 182 +10.6 6.0+ 2.7 55+ 1.9 1.6+ 0.3 24408 16.6 % 5.9
1G02 (n=24) 13.0+ 7.2 33.6 + 123 67+1.9 33+ 1.9 1.9+ 0.2 21+08 147+ 5.9
1G03 (n=24) 18.0 £15.8 43.8 +32.1 77+ 3.1 24+ 18 19403 22409 15.1 % 6.5
1G04 (n=23) 14.6 £12.3 354 + 19.0 6.6+ 3.4 20+ 1.6 1.940.2 24+ 1.1 167+ 7.5
1G05 (n=24) 123+ 938 334+ 19.3 6.8+ 3.4 1.8+ 1.3 1.8+ 0.3 23+12 162 + 8.1
1G06 (#=23) 77465 23.9 + 14.8 6.0+ 22 24+ 15 18403 23+ 1.1 16.0 + 7.3

FR: razdo entre as intensidades de fluorescéncia emitida em 450 nm e 500 nm, com excitagio em 370nm; SUVA ., (L./mg.m): absorbancia espe-
cifica no ultravioleta visivel, comprimento de onda de 254 nm, normalizado pela concentragio de COD (mg/L) e o caminho ético (m); A,/
COD (L./g.cm): absorbancia especifica no ultravioleta visivel, comprimento de onda de 285 nm, normalizado pela concentragao de COD (g/L) ¢
caminho 6tico (cm); n: nimero de amostras com todos os dados monitorados
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Evidéncias de fontes antropogénicas: analise espa-
cial e picos das matrizes de excitacao-emissao

Na Figura 6 sdo apresentados trés espectros de excitagio-
emissdo de fluorescéncia, englobando um ponto a montante
da 4rea urbanizada (IG01), um ponto dentro da parte mais
urbanizada da bacia e com presenca direta de langamento de
efluentes (1G02) e, um ponto ja no exutério da area de estudo,
com gradativa diminui¢do da area de impacto direto de ocupacio
antropogénica (1G00).

Conforme pode ser observado, a andlise dos resultados
indicou uma variagdo na detec¢do e na intensidade de picos
de fluorescéncia em determinadas regides. Em acordo com o
que foi citado anteriormente (Figura 4), areas distintas podem
ser diretamente correlacionadas com a presenca de compostos
indicadores da presenca de matéria organica labil e/ou prote-
inas, como por exemplo, triptofano (Pico T1: hex=290 nm/
Aem=350 nm; Pico T2: kex=230 nm/ kem=350 nm) e tirosina
(Pico B: hex=230-275 nm/ Aem=310 nm), e/ou de substincias
de composi¢ao mais refrataria, como substancias himicas (Pico
Az hex=230 nm/ Aem=400-500 nm e Pico C: kex=300-500 nm/
Lem=400-500) (COBLE, 1996; HUDSON et al., 2008; CARS-
TEA, 2012).

No ponto 1G01, observou-se que essas regides niao
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apresentaram sinal caracteristico, indicando baixa concentra-
¢io de matéria organica proveniente de efluentes domésticos
(Picos B, T1 e T2), sendo a regido mais destacada a relacionada
a caracteristica de emissdo de fluorescéncia de substancias
humicas (Pico A).

Ja no ponto 1G02, claramente se observou uma maior
concentra¢io de substancias labeis, com picos destacados nas
regides B e T2. Comparagio com espectros de excita¢do-emis-
sao de fluorescéncia de efluentes (HENDERSON et al., 2009;
SHARMA et al,, 2011; GOLDMAN et al., 2012), bem como a
correlagio linear entre as intensidades dos picos B (r = 0.7321),
T1(r = 0.5423) ¢ T2(r = 0.7459) com a concentragao de DBO
(Figura 7), corroboram com a identificagdo da presenca de
efluentes domésticos e/ou matéria organica labil. Outros es-
tudos também apresentaram correlagdo entre as intensidades
de fluorescéncia nessas areas com a concentracio de DBO em
funcdo das caracteristicas de emissio de compostos formados
de material labil ou com atividade de decomposi¢io biolégica,
sendo mais intensa essa relacdo para analises de efluentes de
acordo com os estagios de tratamento utilizados INATARAJA
et al., 2006; HUDSON et al., 2008)

No ponto 1G006, as intensidades observadas dos picos
B e T2 foram inferiores, indicando a dilui¢do, assimilacio e/
ou decomposi¢io da matéria organica que emite fluorescéncia
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Figura 6 - Exemplo de matriz de excitagdo-emissio de fluorescéncia para os pontos IG01 (cabeceira), IG02 (area fortemente urbanizada)

e IG06 (area em recuperagio a jusante na bacia), para a coleta n. 47 (outubro/2013). A ordem das matrizes representa o sentido de

escoamento do rio (esquerda para direita). A escala de cores ¢ idéntica para as trés matrizes (0-2.0 de intensidade normalizada pela

absortividade, COD e pico Raman)
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Figura 7 - Relagao entre as intensidades dos picos da matriz de excitagdo-emissio de fluorescéncia e concentragio de DBO, para as

seis estagdes de monitoramento no Rio Iguagu (anos 2012 e 2013). (a) Pico B, (b) Pico T2, (c) Pico T1
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nessas regides. Dessa forma, a andlise dessa variagio espacial,
tanto da presenca dos compostos, como da intensidade dos picos
de fluorescéncia, tem sua aplicabilidade na rapida identificacdo
e em uma primeira caracterizagdo da composi¢ao da matéria
organica presente. E possivel, assim, avaliar o comportamento
da dinamica da matéria orginica dissolvida, com diferencia¢io
de fontes antropogénicas das derivadas de processos naturais.

Carbono organico dissolvido como parametro indi-
cador de matéria organica

Além das analises de espectroscopia, a varia¢do da
concentra¢do do COD também pode ser aplicada para avaliar
a presenga ¢ as caracteristicas da matéria organica dissolvida
no meio aquatico. Na Figura 8 ¢ apresentada uma comparacio
entre as relacoes das concentragoes de DQO e COD com as
analises de DBO.
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Figura 8 - Comparagio entre a concentragio de DQO e COD

com relagio a concentragio de DBO, para as seis estagdes
monitoradas no Rio Iguagu. Ano de coleta: 2012 e 2013 (9 coletas

de campo, n = 60)

Conforme o observado na Figura 8, a concentragao
de carbono orginico dissolvido tem um comportamento mais
estavel, permanecendo na faixa de 0 a 10 mg/L, considerando
a variagio da DBO de 0 a 60 mg/L. Para este mesmo conjunto
de dados, a DQO apresentou uma variacio crescente até apro-
ximadamente 120 mg/L. Em relacio a correlacio linear entre
os dados, a estimativa do coeficiente t de Pearson indica uma
tendéncia um pouco superior de melhor correlagiao entre DQO
e DBO (r = 0.6217) quando comparada entre COD ¢ DBO
(r = 0.5439). No entanto, ambas as correlagdes sdo baixas, uma
vez que em rios ha uma complexa mistura de poluentes, com
possibilidade de haver interferentes nas andlises (p. ex. incer-
tezas no ensaio da DBO como presenga de inibidores), bem
como nao ¢é possivel controlar os processos e mecanismos que
estao ocorrendo, como € o caso de um sistema de tratamento
de efluentes, cuja relagio entre DQO e DBO ¢ direta ¢ bem
estabelecida. Resultados de Nataraja et al. (2000) corroboram
com o que foi observado, uma vez que os autores sugerem que

as correlagoes tendem a ser especificas do ponto monitorado,
sendo a sua extrapolagdo em sistemas de previsiao algo a ser
utilizado com cautela.

A importancia desta andlise, contudo, estd no perfil de
variacio da concentracido dos parametros apresentados. Uma vez
que a deplecio do oxigénio dissolvido na coluna d’agua deve-se
a decomposicao da matéria organica, ou seja, da concentracio
de carbono organico na sua forma assimilavel (dissolvida), a
interpreta¢do desses trés parametros deve ter um carater distinto,
mas também convergente.

A anilise da DQO, por exemplo, quantifica, além da
matéria organica biodegradavel, compostos de composi¢ao
mais refrataria, como substancias humicas, cuja decomposicio
no ambiente ocorre mais lentamente ¢ com um impacto no
consumo do oxigénio dissolvido de forma gradativa. Como as
andlises dos indices de espectroscopia indicam a presenca de
substincias himicas no rio (Tabela 2), os valores observados de
DQO também englobam esses compostos, cuja determinacio
ndo ¢ quantificada pela analise da DBO. Um indicativo desta
condi¢io pode ser observado na Figura 9, cuja relacio linear
entre COD e DQO se mostra mais significativa (r = 0.6779),
uma vez que na andlise da concentragiao do carbono orginico
dissolvido também sio contabilizadas as fracGes de substancias
htmicas. Ou seja, para fins de controle de eficiéncia de remog¢io
de matéria organica em estagoes de tratamento de efluentes,
a relagio DQO x DBO, bem como o uso desses paraimetros,
tem uma interpretagdo mais direta e com menos influéncia da
composi¢iao do material presente.
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Figura 9 - Relagio entre as concentragdes de COD e DQO, para
as seis estagdes monitoradas no Rio Iguagu. Ano de coleta: 2012
e 2013 (9 coletas de campo, n = 60)

Adicionalmente, ¢ importante destacar que o ensaio
da DBO, amplamente utilizado para fins de monitoramento,
controle e gestdo de bacias, tem, assim como potencialidades,
muitas fragilidades com relagdo a sua determinagio analitica,
operacional e na forma de sua interpretagdo. A condi¢io biologica
de decomposigio, além da significativa variagio interlaboratorial
(APHA, 1998), acrescentam incertezas aos valores observados,
e que, consequentemente, refletem na permanéncia ou nao em
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classes de enquadramento em fungio da qualidade da dgua e/
ou em outras analises com foco no planejamento e gestao de
bacias urbanas.

A analise do carbono organico se da de forma direta, uma
vez que sua determina¢io envolve a combustdo e a deteccdo de
todas as formas de carbono presentes na amostra. Contudo, sua
interpretagéo conjunta com outros parametros de qualidade de
agua ainda ndo ¢ bem definida. Adicionalmente, outros aspectos
com relagdo a este parametro devem ser superados.

Uma primeira abordagem que merece reflexdo esta
relacionada aos procedimentos analiticos e métodos utilizados
para a determinacao do COD. Considerando-se diferentes
estudos e aplicagdes de analises de carbono orginico no ecos-
sistema aqudtico, observa-se uma falta de coeréncia quanto
a0 uso de membranas ou filtros e as respectivas porosidades
na determinacdo da fracao dissolvida. A maioria dos autores
emprega membranas de porosidade de 0.45 pm como a mais
adequada para caracterizar o carbono organico dissolvido e os
respectivos espectros de fluorescéncia e de ultravioleta visivel
(WESTERHOFF; ANNING, 2000; BAYRAM etal., 2011). No
entanto, ha estudos que utilizam membranas com porosidade
de 1.0 um no monitoramento de efluentes NATARAJA et al.,
2000), 0.7 pm para efluentes e dguas superficiais (SAADI et al.,
2006; FELLMAN et al., 2008), 0.4 um em andlise de dgua de
abastecimento (POTTER, 2003) ¢ 0.2 pum em rios (FELLMAN
et al., 2008).

O tipo de membrana utilizada também ¢ variavel, sendo
neste caso o custo-beneficio a razio de utilizacdo de membra-
nas de fibra de vidro, acetato ou nitrato de celulose e de fibra
de prata. Por exemplo, a membrana de fibra de vidro (0.7 um)
tem custo inferior e pode ser utilizada para a analise da fracdo
particulada. Ja4 a membrana de acetato ou nitrato de celulose
atende aos requisitos de porosidade de 0.45 pm, porém ha uma
liberagdo de carbono que pode interferir nos resultados. Com a
membrana de fibra de prata (0.45 um) podem-se determinar as
fracoes dissolvida e particulada, mas seu alto custo inviabiliza o
uso continuo em planos de monitoramento da qualidade da dgua.

Outra questdo pouco discutida na literatura e que merece
destaque ¢ o acido utilizado na preserva¢io das amostras. Uma
das fun¢oes esperadas da adigdo de acido ap6s a filtragem ¢ a
de inibir a atividade biolégica diminuindo a decomposi¢io do
conteudo organico, preservando assim as concentragdes iniciais.
Adicionalmente, a adi¢do de acido altera a fase do equilibrio
quimico, transformando as fra¢oes inorganicas para a forma de
H,CO,, possibilitando a remogao do mesmo da amostra. No
entanto, podem ocorrer interferéncias dependendo do tipo de
procedimento analitico e do equipamento utilizado. Segundo
Wallace (2003), o acido mais indicado ¢ o H,PO,, mantendo o
pH inferior a 2 na amostra. Comumente utilizado, e citado por
padrées internacionais de analise (APHA, 1998), o H,SO, pode
ocasionar interferéncias positivas nos resultados, uma vez que
no processo de combustio o acido sulfirico ird gerar SO, cuja
detecg¢io, em alguns métodos dos analisadores de TOC, segue
as mesmas propriedades do CO,,.

Além da acidificagdo, o congelamento das amostras é
outra forma comumente utilizada na preservagio, uma vez que
a logistica do monitoramento ambiental depende de fatores

como numero de pontos coletados e capacidade de operacio
do laboratério. Entretanto, recentes trabalhos (SPENCER et al.,
2007; FELLMAN et al., 2008) identificaram possiveis alteracoes
nos resultados quando do congelamento da amostra nas analises
de carbono organico dissolvido e espectroscopia de ultravioleta
visivel. Spencer et al. (2007), por exemplo, observaram que apos
o congelamento, houve um decréscimo de aproximadamente 10%
na concentrag¢io do carbono organico dissolvido, e, consequen-
temente, nas andlises de espectroscopia, prejudicando assim o
entendimento da composi¢io e origem desse carbono. Fellman
et al. (2008) acrescentaram que para concentragdes superiores a
5 mgC/L o congelamento nio ¢ indicado, uma vez que ocorrem
altera¢oes quimicas na composi¢ao da matéria organica dissolvida
através da precipitagio de algumas fragdes aromaticas. Ja Potter
(2003) indicou um tempo de congelamento maximo de 28 dias,
respeitando o processo de filtragem e acidificagdo em um prazo
maximo de 48 horas apds a coleta das amostras.

O que é importante destacar, em resumo, ¢ a necessidade
de se entender os procedimentos que estdo sendo realizados
e a finalidade para a qual os dados estio sendo monitorados.
Ainda, faz-se necessirio observar o método de detecgio do
equipamento, bem como a possibilidade de se realizar as analises
o mais breve possivel, minimizando assim possiveis interferén-
cias. Ainda ndo ha um consenso em relagdo aos procedimentos
analiticos e possiveis alteracoes em fung¢io da ndo padronizacio
e/ou simplificacdes e consideracoes adotadas.

CONCLUSAO

No presente estudo, foi apresentado o uso conjunto
de diferentes técnicas analiticas para o monitoramento ¢ a ca-
racterizagdo da composicdo da poluigio organica em rios com
forte carater urbano. Dos resultados apresentados, podem ser
destacadas as seguintes conclusdes:

1. Mesmo com complexidade da matriz de fontes de
polui¢io em uma bacia urbana, os resultados de
excitacdo-emissiao de fluorescéncia demostraram
a evolugdo espacial da presencga e intensidade de
compostos de origem antropogénica, resultados estes
também acompanhados pela varia¢io da concentragio
de DBO, DQO e OD.

Os indices de absortividade especifica, SUVA e
A,,./COD, nio apresentaram variagao significativa
entre os pontos, indicando uma mistura tanto de
compostos autéctones, como aléctones.

Os picos de fluorescéncia nas regides B, T'1 e T2 apre-
sentaram correlagdo positiva com a concentracdo de
DBO, corroborando com a indicagdo dessas regioes
como caracteristicas de compostos de composicao
labil e com atividade bioldgica.

O uso conjunto das técnicas apresentadas tem poten-
cial para aplica¢do no monitoramento da qualidade da
agua, principalmente por possibilitar uma identificagio
da origem do composto e de suas caracteristicas de
refratabilidade, indicando assim um maior ou menor
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impacto no consumo do oxigénio dissolvido para
sua decomposigio.

As experiéncias indicam que o carbono organico ¢
um parametro mais estavel, com menos subjetividade
e implicagdes no procedimento experimental e com
potencial para monitoramento continuo. No entanto,
para sua aplicacdo como parimetro de referéncia
para monitoramento e controle em gestdo de recur-
sos hidricos, ainda é necessirio estabelecer critérios
comparativos com as faixas atualmente utilizadas de
outros parametros.
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Applicability of spectroscopic techniques and
dissolved organic carbon concentration for organic
matter characterization in urbanized rivers

ABSTRACT

The main goal of this paper is to present a monitoring stra-
tegy considering the combination of different water quality parameters and
spectroscopic analysis to characterize the organic matter content in urban
basins and analyse its main sources, composition, transport and degradation
mechanism. The reason for this approach is to find a parameter that will
best represent  the different fractions of organic matter and overcome some
limitations and the subjectivity of the resulls of current monitoring stra-
tegies. The case study was developed at Ignassu River, located in a bighly
urbanized basin in Curitiba-PR, a 3,000 kni? basin with approximately
3 million people. Samples were collected at six monitoring points from 2005
t0 2013, over a 100 km reach of the main river. BOD, COD, DOC,
absorbance and fluorescence spectroscopy were used to characterize the or-
ganic content of the river. The results confirmed the high discharges of
sewage into the river. DOC seems to be the most appropriate parameter for
continuous monitoring due o its stability and representativeness, indicating
that it is necessary to learn more about the other parameters commonly nsed
and the relation to  the other parameters used in water quality planning
and management.

Keywords: Organic matter. Spectroscopic. Fluorescence. Water resources
management. Urbanized river
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