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CARACTERIZACAOE MONITORAMENTO DE MATERIA ORGANICA
EM RIOS: APLICABILIDADE NA GESTAO DE RECURSOS HIDRICOS

Heloise G. Knapik 1 ** & Cristovdo V. Scapulatempo. Fernandes 2& Julio Cesar R. de Azevedo *

Resumo - O objetivo do presente estudo foi o de analisar diferentes pardmetros de qualidade de
agua para caracterizar a matéria organica em bacias urbanas. A evidéncia de interesse para esta
abordagem esta na busca de um pardmetro que melhor represente as fragdes organicas e supere
limitacGes e subjetividades de interpretacGes da atual forma de monitoramento de qualidade de
agua. O estudo de caso foi realizado no Rio lguagu, localizado em uma &rea de intensa urbanizagao
da regido de Curitiba- PR, em uma é&rea de 3.000 km? com aproximadamente 3 milhdes de
habitantes. As amostras foram coletadas em 6 pontos cobrindo 100 km do rio principal desde junho
de 2005. Os parametros utilizados para caracterizar a matéria organica foram DBO, DQO, COD e
espectroscopia de ultravioleta visivel, cujos resultados confirmam o predominio de efluentes
antrépicos como a principal fonte de matéria organica no sistema. A andlise de carbono orgéanico
dissolvido demonstrou ser mais estavel e com potencial para monitoramento continuo, indicando a
necessidade de se avancar no entendimento e relacdo com os demais parametros comumente
utilizados e com escalas de valores padronizadas na legislagéo.
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ORGANIC MATTER CHARACTERIZATION AND MONITORING IN
SURFACE WATERS: APPLICABITLITY ON WATER RESOURCES
MANAGEMENT

Abstract — The main goal of this paper was to analyse different water quality parameters in order to
characterize the organic matter content in urban basins. The motivation for this approach is based
on the lack of a better parameter that represents the different fractions of organic matter and
overcome some limitations and the subjectivity of the results from current monitoring strategies.
The case study was developed at Iguassu River, located in a high urbanized basin in Curitiba-PR, an
area about 3.000 km? with approximately 3 million people. Samples were collect in six monitoring
points since June/2005, in a length of 100 km of the main river. BOD, COD, DOC and Uwvis
spectroscopy were used to characterize the organic content of the river. The results confirmed the
high inputs of sewage in the river. DOC seems to be the most indicated parameter for a continuous
monitoring due its stability and representativeness, indicating that it is necessary to advance the
understanding between the parameters used in water quality planning and management.

Keywords - organic matter, organic carbon, water resources management.

INTRODUCAO

No ecossistema aquatico, a matéria organica estd presente como parte da cadeia alimentar e
no processo de ciclagem de nutrientes, e em termos de carbono, pode ser encontrada nas formas
dissolvida, particulada, nos sedimentos e na biota aquatica. No entanto, o0 excesso de matéria
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organica em rios de regido urbana via fonte aldctone, ou seja, efluentes e escoamento superficial,
pode ocasionar uma significativa deplecdo na concentracdo de oxigénio dissolvido, alem de
influenciar a estrutura das comunidades aquéticas e em outras caracteristicas, como pH, alcalinidade
e luminosidade (Werterhoff e Anning, 2000).

A presenca de matéria organica nos corpos d’agua também ¢ importante para o fluxo de
carbono entre a interface ar-4gua. Quando a taxa de respiracdo excede a fixacdo de CO, pelo
fitoplancton, os sistemas aquéticos, principalmente lagos e oceanos, se tornam fontes de CO,,
contribuindo para o aumento desse constituinte na atmosfera e para possiveis efeitos de alteracéo
glogal do clima (Pers, 2000). Os rios, em especial aqueles com super exploragdo de recursos e
elevadas cargas de poluentes, constituem um meio de transporte da matéria organica até os oceanos.
Adicionalmente, outro fluxo de carbono em rios pode ser contabilizado pelo transporte de
sedimentos, e, em situacGes da existéncia de areas industriais ou de mineralizacdo, também de
metais pesados adsorvidos.

No entanto, a existéncia de séries incompletas e de um efetivo monitoramento de matéria
organica no ecossistema aquatico pode, também, dificultar o entendimento dos mecanismos de
degradacdo, decomposicao e transporte. Varios autores vém se dedicando nas ultimas décadas para
a caracterizacdo da matéria organica em sistemas aquaticos (Rostan e Cellot, 1995; Westerhoft e
Anning, 2000; Spencer et al., 2007; Knapik et al., 2011), no entanto, ainda ndo ha um consenso
entre a relacdo da concentracdo de matéria organica e demais parametros tradicionais utilizado
atualmente no monitoramento e modelagem de qualidade de agua, e, consequentemente, no uso
dessas analises em gestdo de recursos hidricos. Cabe destacar que ndo ha uma definicdo para um
padrdo de analise, com ainda muitas incertezas com relacdo aos procedimentos analiticos,
equipamentos utilizados, interferentes, coleta e preservacdo das amostras e interpretacdo dos
resultados (Spencer et al., 2007; Henderson et al., 2009; Bayram et al., 2011).

Dessa forma, o objetivo do presente artigo foi o de estudar, monitorar e caracterizar as
diferentes fragdes da matéria organica em rios com super exploracdo de recursos. Adicionalmente,
analisar as possiveis implicacdes, limitacGes e também as potencialidades de se utilizar a matéria
organica em termos da concentracdo do carbono organico no monitoramento da qualidade da &gua,
correlacionando-o com os demais parametros tradicionalmente utilizados.

CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA EM RIOS

Conforme identificado por Thomas e Theraulaz (2007), a fracdo biodegradavel da matéria
organica pode ser determinada tanto através de ensaios de DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigénio), DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e TOC (Carbono Organico Total), como pela
espectroscopia de ultravioleta visivel. Alguns compostos, como por exemplo, as substancias
himicas, ndo sdo determinadas pelo ensaio de DBO, mas podem ser contabilizadas pela analise de
DQO ou TOC. Dessa forma, o uso conjunto desses ensaios pode proporcionar um melhor
entendimento em termos quantitativos e qualitativos sobre o contelido organico, suas origens e,
consequentemente, a forma como sera degradada no ecossistema aquatico. Um esquema sobre
diferentes compostos e respectivos ensaios é apresentado na Figura 1.

Historicamente, a DBO é utilizada no monitoramento da eficiéncia de tratamento em ETEs,
controle de langcamentos de efluentes domésticos e industriais, classificacdo da qualidade da agua de
rios e, em conjunto com a concentracdo de oxigénio dissolvido, € um dos pardmetros mais
utilizados para modelar o impacto da poluicdo organica na coluna d’agua. Sua proposi¢ao teve
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origem da observacdo de que a atividade de microorganismos, incubados em amostras liquidas,
causava um consumo na concentracao inicial do oxigénio dissolvido. Principalmente por seu carater
indireto de determinacdo, sua interpretacdo ainda € subjetiva e sujeita a diversos interferentes.
Mesmo assim, a DBO é um dos primeiros pardmetros citados nas diferentes estratégias de
monitoramento da qualidade da agua adotadas em gestdo de recursos hidricos. O motivo €, ainda, a
falta de um pardmetro, substituto ou complementar, que responda as questdes relativas a quantidade
e qualidade da matéria organica no ecossistema aquatico e que supere as limitacdes de analise e da
subjetividade dos resultados.

Hidrocarbonetos alifaticos
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Figura 1: Comparacdo entre a abrangéncia de andlises em diferentes compostos. Fonte: Adaptado de Thomas e
Theraulaz (2007)

Ja a DQO, por exemplo, apesar de ser um ensaio comumente utilizado na determinacéo de
eficiéncia de tratamento de efluentes, tem um fator que dificulta sua interpretacdo para o
monitoramento e gestdo da qualidade de &guas superficiais: por utilizar um forte oxidante, acaba
indicando também fracGes mais refratarias ou ndo biodegradaveis. Por essa caracteristica, 0 ensaio
de DQO produz resultados sensivelmente maiores, mas ndo constantes, dos valores da DBO, cuja
faixa de aumento ndo é possivel generalizar para amostras cuja carga organica ndo é alta como a
encontrada no esgoto bruto. Dessa forma, apesar de ser um ensaio pratico em termos de tempo de
laboratério e independente de condi¢bes bioldgicas ou controle de incubacdo, ndo é o pardmetro
mais representativo do teor de matéria organica na coluna d’agua.

Seguindo essa linha evolutiva de ensaios, um interessante parametro para o entendimento da
presenca da matéria organica em ambientes aquaticos é o carbono organic total (TOC). Proposto na
década de 70 em virtude das incertezas e dificuldades nos ensaios de DBO e DQO, o TOC é um
parametro com caracteristicas importantes e potencial para 0 monitoramento e controle da poluicéo
orgénica em agua e efluentes. Mesmo assim, desde a proposi¢do do método e desenvolvimento dos
primeiros analisadores automaticos, varios pesquisadores tem relatado problemas quanto ao uso do
TOC na determinacdo em amostras de agua e efluentes (Visco et al., 2005). Ainda, a literatura
internacional contempla varios métodos e procedimentos para sua determinacéo, alguns dos quais
com processos diferentes e/ou conflitantes.

Vérias pesquisas recentes tém utilizado a espectroscopia como uma nova abordagem de
monitoramento, tendo como fatores positivos a possibilidade de rdpida anélise e interpretacdo dos
resultados, permitindo aumentar a escala temporal e espacial. Tanto a espectroscopia no ultravioleta
visivel, como a de fluorescéncia tem sido utilizada por diferentes pesquisadores para caracterizar a
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composicao estrutural do carbono organico dissolvido e identificar suas possiveis fontes nos
ecossistemas estudados (Rostan e Cellot, 1995; Westerhoft e Anning, 2000; Spencer et al., 2007).
Esses ensaios de espectroscopia tém sido analisados também como parametros substitutos de DBO
e/ou TOC no monitoramento de efluentes e caracterizacdo da qualidade da &gua (Nataraja et al.,
2006) e em estudos da dindmica da matéria organica em reservatorios (Pers, 2000).

ESTUDO DE CASO DA BACIA DO ALTO IGUACU

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 namero de
tributarios em condicGes precarias de qualidade de &gua, e que, consequentemente, reflete na
qualidade da agua de seu principal curso d’agua, o Rio Iguacu.

Para este estudo de caso, foram considerados 107 km do rio Iguacu com uma éarea de
drenagem de aproximadamente de 3.000 km2. O monitoramento de campo foi realizado em 6
principais trechos desde o ano de 2005, totalizando 43 coletas até o presente estudo. Da série de
parametros monitorada, serdo discutidos no presente artigo as concentracbes de DBOs (APHA,
1998: método 5210B e 4500C, 5 dias de incubacdo, método iodométrico winkler modificado pela
azida), DQO (APHA, 1998: método do refluxo aberto 5220B), OD (sonda) e DOC (membrana de
acetato de celulose de 0,45 um, seguido do método de combustdo catalitica NDIR a 680°C;
Shimadzu). Foi obtido também os espectros de absor¢do na regido de ultravioleta visivel em
amostra filtrada (0,45 um).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados contemplam o monitoramento que vem sendo realizado no Rio
Iguacu desde o ano de 2005 com 43 coletas de campo em 6 principais estacdes. Na Figura 3 (a
esquerda) sdo apresentadas a concentragdo média de DQO, DBO e DOC por coleta no Rio Iguagu
considerando todos os pontos monitorados no trecho em analise. Pode-se observar que, em termos
médios, a concentracdo de DOC segue a escala de valores de DBO, no entando com uma menor
variacdo. Ja a DQO € o pardmetro com valores mais elevados, como espera-se do principio do
ensaio, € com uma maior variacdo em termos médios entre as coletas realizadas. Ambos o0s
parametros indicam a presenca constante de material organico de origem antrépica no rio, o que
resulta em baixas concentragdes de oxigénio dissolvido.

Ainda na Figura 3 (a direita), sdo apresentados os box-plots com a varia¢do das concentragdes
para cada ponto monitorado. O DOC € o parametro com menor variacdo entre 0s pontos ao longo
do rio e menor amplitude para cada ponto. Todos os prametros indicam também uma diferencga
significativa entre o ponto 1G01, localizado em uma area de baixa ocupagéo antrdpica, e 0s demais
pontos, refletindo a presenga de efluentes domésticos e outros poluentes na coluna d’agua. O ponto
IGO3 é o que figura como o mais poluido, chegando a atingir niveis de poluicéo caracteristicos de
esgotos, com concentragdo proxima de zero de oxigénio dissolvido. No ponto IG06 é observado um
declinio em funcéo tanto da diluicdo e depuracdo, mas ainda indicando que nesses 100 primeiros
quildmetros do Rio Iguacu a qualidade da agua nao é adequada.

Com carater exploratdrio, foi também analisado o comportamento de correlacdo entre esses
parametros, afim de se observar tendéncias e/ou varia¢fes similares ou diferentes que possam
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indicar uma possivel escala de valores e a interacdo entre os dados monitorados. Na Figura 4 sdo
apresentados os resultados de correlagdo entre DBO, DQO, OD e indicador de ultravioleta visivel
SUVA,5, com a concentracdo de COD, para vazao alta e baixa.
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Figura 3: Concentracdo média de DQO, DBO e DOC por coleta no rio Iguagu (esquerda) e box-plots com a variagao
das concentragdes nos pontos monitorados (direita). Obs: por uma questdo de escala foram ocultados os outliers de
DBO para os pontos 1G03 (160 mg/L) e 1G04 (85 mg/L)

De um modo geral, ndo ha correlacdo linear entre DBO, DQO e DOC. Isoladamente, 0s
pontos monitorados apresentam correlagcdes significativas entre esses parametros, indicando a
predominancia de efluentes domésticos em periodos de baixa vazdo (ponto 1G01, baixa ocupacéao
antropogénica), mas também auséncia de variacdo de acordo com a sazonalidade em pontos mais
poluidos (IG03). Resultados de Nataraja et al. (2006) corroboram com esta observacao, uma vez
que os autores sugerem que as correlacGes tendem a ser especificas do ponto monitorado, sendo a
sua extrapolacdo em sistemas de previséo algo a ser utilizado com cautela.

Dentre as correlacdes apresentadas, o indice SUVA,s4 € 0 que melhor se correlaciona com o
DOC, indicando que a espectroscopia € um importante complemento nas analises para a
identificacdo da composicdo do carbono organico dissolvido no sistema. Neste caso, a correlacdo
linear negativa indica que o COD ndo é proveniente de fonte aldctone pedogénica (material
refratario), pois a abosorvancia em 254 nm aumenta com o aumento da concentracdo de substancias
himicas dissolvidas, indicando assim que o material dissolvido ou foi proveniente de esgoto ou de
produtividade primaria.

Dados esses resultados, uma observacdo importante foi a de que esses parametros nédo
apresentam um comportamento linear como é esperado ou enfatizado em estudos com efluentes ou
cujo sistema em analise ndo € uma complexa mistura de compostos e processos como em um rio.
As etapas futuras deste estudo visam justamente completar essa lacuna de entendimento dos
parametros e processos para se estabelecer relacbes entre eles que indiqguem a condicdo de
qualidade de 4gua com base em um novo parametro ou conjunto de pardmetros mais significativos e
de facil monitoramento e utilizagdo em gestéo de recursos hidricos.
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Figura 4: CorrelagGes com entre DBO, DQO, OD e SUVA,s5, com DOC, considerando vazdes altas e baixas

Isto posto, uma primeira abordagem que merece reflexdo esta relacionada aos procedimentos
analiticos e métodos utilizados. Uma questdo que deve ser destacada, considerando diferentes
estudos e aplicacGes de analises de carbono organico no ecossistema aquatico, é a falta de coeréncia
quanto ao uso de membranas ou filtros e as respectivas porosidades na determinacdo da fracdo
dissolvida. A maioria dos autores indica a porosidade de 0,45 um como a mais adequada para
caracterizar o carbono organico dissolvido e os respectivos espectros de fluorescencia e de
ultravioleta visivel (Westerhoff e Anning, 2000; Bayram et al., 2011). No entanto, ha estudos que
utilizam membranas com porosidade de 1,0 um no monitoramento de efluentes (Nataraja et al.,
2006), 0,7 um para efluentes e aguas superficiais (Saadi et al., 2006; Fellman et al., 2008), 0,4 um
em analise de agua de abastecimento (Potter, 2005) e 0,2 um em rios ( Fellman et al., 2008).

O tipo de membrana utilizada também é varidvel, sendo neste caso o custo-beneficio a razéo
de utilizacdo de membranas 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. J& a membrana de acetato ou nitrato de celulose atende aos requisitos
de porosidade de 0,45 um, porém ha uma liberacéo de carbono que pode interferir nos resultados. Ja
com a membrana de fibra de prata (0,45 um) pode-se determinar as fragdes dissolvida e particulada,
mas seu alto custo inviabiliza o uso continuo em planos de monitoramento da qualidade da agua.

Outra questdo pouco discutida na literatura e que merece destaque é o acido utilizado na
preservacdo das amostras. Uma das funcdes esperadas da adi¢do de acido apos a filtragem é a de
inibir a atividade bioldgica diminuindo a decomposi¢do do conteido organico, preservando assim
as concentracOes iniciais. Adicionalmente, a adicdo de acido altera a fase do equilibrio quimico,
transformando as fracdes inorgénicas para a forma de H,COs, possibilitando a remoc¢do do mesmo
da amostra. No entanto, pode ocorrer interferéncias dependendo do tipo de procedimento analitico
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e do equipamento utilizado. Segundo Wallace (2003), o &cido mais indicado é o H3PO,4, mantendo o
pH inferior a 2 na amostra. Comumente utilizado, e citado por padrfes internacionais de analise
(APHA, 1998), o H,SO4 pode ocasionar interferéncias positivas nos resultados, uma vez que no
processo de combustdo o &cido sulfurico ird gerar SOs, cuja detecdo, em alguns métodos dos
analisadores de TOC, segue as mesmas propriedades do CO,.

Além da acidificacdo, o congelamento das amostras € outra forma comumente utilizada na
preservacgao, uma vez que a logistica do monitoramento ambiental depende de fatores como nimero
de pontos coletados e capacidade de operacdo do laboratorio. Entretanto, recentes trabalhos
(Spencer et al., 2007; Fellman et al., 2008) identificaram possiveis alteragdes nos resultados quando
do congelamento da amostra nas analises de carbono organico dissolvido e espectroscopia de
ultravioleta visivel. Spencer et al. (2007), por exemplo, observou que ap6s o congelamento, houve
um decréscimo de aproximadamente 10% na concentracdo do carbono organico dissolvido, e,
consequentemente, nas analises de espectroscopia, prejudicando assim o entendimento da
composicao e origem desse carbono. Fellman et al. (2008) acrescentam que para concentracdes
superiores a 5 mgC/L o congelamento ndo é indicado, uma vez que ocorrem alteracfes quimicas na
composicao da matéria organica dissolvida através da precipitacdo de algumas fracGes aromaticas.
J& Potter (2003) indica um tempo de congelamento méximo de 28 dias, respeitando o processo de
filtragem e acidificacdo em um prazo maximo de 48 horas ap0s 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 estdo sendo monitorados. Ainda, 0
usuario devera observar o método de deteccdo do equipamento, bem como a possibilidade de se
realizar as andlises 0 mais breve possivel, minimizando assim possiveis interferéncias. O que se
observa é que ainda ndo had um consenso em relacdo aos procedimentos analiticos e possiveis
alteracdes em funcéo da ndo padronizacao e/ou simplificacdes e consideracfes adotadas.

CONCLUSAO

Considerando o atual panorama de monitoramento da qualidade da agua utilizado na gestao
dos recursos hidricos, € os métodos apresentados, ainda existe uma lacuna com relacdo a
determinacdo das fracbes de carbono orgéanico e sua real e concreta aplicacdo. Alguns trabalhos
relatam as diferencas e peculiaridades relacionadas tanto aos métodos analiticos como aos
equipamentos e técnicas utilizadas. No entanto, ainda nao estd bem definida na literatura a relacdo
entre 0 carbono organico e demais parametros de qualidade de &gua, como por exemplo quais
limites de valores podem ser correlacionados com limites conhecidos de DBO. Ou seja, como
adaptar, por exemplo, o enquadramento de corpos d’agua, segundo a Recolugdo CONAMA 357/05,
em funcdo da concentragdo do carbono orgénico dissolvido? Como identificar de forma ndo
subjetiva as fragdes oriundas de fontes antropogénicas das que se originam via fontes difusas ou
produtividade priméria, e qual a relagéo entre elas e a biodegradabilidade, decaimento e transporte?

Adicionalmente, considerando as razdes indicadas, se a estimativa do conteido organico é
realizada a partir de um ensaio gque substitui a DBO, por exemplo, é importante que os resultados
mantenham um grau de comparabilidade com a série historica. A experiéncias indicam que o
carbono organico é um parametro mais estavel e com potencial para monitoramento continuo, e
que, portanto, poderia ser mais indicado para a gestdo dos recursos hidricos. No entanto, 0s
resultados de correlagdo com DBO e DQO, por exemplo, ainda séo insuficientes para assegurar uma
mudanca na série historica de monitoramento, como é o caso da Bacia do Alto Iguagu.
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