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RESUMO

A evolucdo tecnolégica de equipamentos laboratoriais para quantificar o carbono presente em amostras de
agua insere confiabilidade analitica, via seletividade e sensibilidade, agregando valor econémico que visa
otimizar processos de monitoramento. Padronizacdes e validacGes metodoldgicas sdo ferramentas que também
respaldam a qualidade das analises realizadas, bem como os testes de proficiéncia. Perante este cenario é
necessario que os diversos métodos para quantificar a porgdo carbonacea de uma amostra tenham boa relagao
entre si. Sendo assim, o presente trabalho objetiva mensurar a significancia entre técnicas de determinagdo da
matéria organica, a saber: Carbono Organico Total — TOC, Oxigénio Consumido — OC e Demanda Quimica de
Oxigénio — DQO; no reservatoério do Ribeirdo Jodo Leite em coluna vertical da massa d'agua. A determinagdo
de compostos organicos de carbono presentes em manancial de superficie indicou que a técnica de oxidacdo
supercritica obteve resultados analiticos absoluto, possuindo bom ajuste na linha de tendéncia com métodos de
digestdo acida por permanganato.

PALAVRAS-CHAVE: Matéria orgénica, TOC, DQO, oxigénio consumido, Ribeirdo Jodo Leite.

INTRODUCAO

Na coluna vertical em corpos hidricos a distribuicdo do carbono esta relacionada com a biota e varidveis
abioticas. Para avaliacdo metabolica do ecossistema é necessario determinar a producdo e o consumo de
matéria organica. De maneira geral o carbono esta relacionado a regulacéo do clima global obsevando que este
macronutriente constitui estrutura bioquimica em abundancia na biomassa de organismos dos ecossistemas
terrestre e aquaticos, transferindo matéria e energia. A dindmica que ocorre na interface destes dois
ecossistemas pode ser afetada pelo uso e ocupacdo do solo na area de drenagem da bacia comprometendo a
qualidade hidrica (ESTEVES, 2011; SCHUMACKER, 2014).

O carbono presente em aguas superficiais oriundo de fatores autéctones e al6ctones constitui-se de distintos
compostos em varios estados de oxidacdo, basicamente na forma organica, dissolvida — COD e particulada —
COP; e na forma inorganica — CID (LIBANIO et al., 2000). Para determinag&o do carbono na 4gua pode-se
utilizar varios métodos, dentre eles a oxidagdo supercritica (Carbono Orgéanico Total — TOC), oxidagdo por
processo quimico (Demanda Quimica de Oxigénio — DQO) e oxidagdo por digestdo em meio acido por parte
do permanganato de potassio.

Pesquisando métodos comparativos para determinacdo da concentracdo de matéria orgénica dissolvida em
amostras de aguas superficiais, Ribicki e colaboradores (2008) concluiram que o método da DQO pode ser
utilizado para quantificar matéria organica presente em agua superficiais, igualitario ao método de TOC por
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combustdo catalitica e deteccdo no infravermelho ndo dispersivo, desde que a amostra seja filtrada sob pressao
em membrana de acetato de celulose com 0,45 um de porosidade.

Estudos comparativos entre métodos para determinacdo da matéria organica também foram realizados por
Andrade (2003) em prol da saude publica, haja vista a preocupacdo com a formacdo de subprodutos
potencialmente carcinogénicos no processo de cloracdo. Concluiu que em agua tratada é recomendavel o uso
do método para determinagdo do carbono organico dissolvido através de absorbancia ultravioleta no
comprimento de onda de 254 nm e que a técnica para determinagdo do oxigénio consumido é uma alternativa
viavel de ser implantada.

Para o sistema de tratamento de &gua a qualidade do manancial de captagdo tem importancia no que tange o
processo operacional e econdmico de uma ETA. O Reservatorio do Ribeirdo Jodo Leite € um compartimento
artificial susceptivel a atividade antrépica em pontos de vulnerabilidade dentro da bacia hidrografica do
Ribeirdo Jodo Leite localizada na regido Centro-Oeste do Brasil. Entretanto, fendmenos como a oxidacéo da
matéria organica sao relevantes em sistemas Iénticos que se beneficiam por processos fisicos da sedimentacgdo
e processos da autodepuracéo.

Assim, a quantificacdo da matéria organica em corpo hidrico utilizado para abastecimento publico durante
monitoramento € fundamental devido significativa correlagdo entre TOC e a formacdo potencial de
Trihalometanos. Todavia, 0 equipamento de oxidagdo supercritica para determinacdo de TOC é oneroso,
culminando com a ndo realizacdo deste parametro em vérias unidades laboratoriais. Tal fato agrega subsidio
da necessidade em métodos alternativos confidveis. Através deste estudo comparativo avaliou-se a correlacdo
entre métodos que quantificam matéria organica.

MATERIAIS E METODOS

A éarea de estudo é o Reservatorio do Ribeirdo Jodo Leite localizado no municipio de Goiania, Goias — Brasil
(Figura 1). O ponto de amostragem (PT1) esta localizado junto ao pareddo do reservatério na coordenada
690751.01/8167509 UTM (E/N), zona 22 K, adjunto a torre de tomada d'agua da captacdo pertencente a
Estacdo de Tratamento de Agua Mauro Borges.

Foram realizadas nove (9) coletas em dias alternados no més de novembro de 2013 (periodo de chuva) na
coluna vertical do ponto PT1, considerando trés (3) profundidades: 0,20 metros, 13,00 metros e 22,00 metros;
utilizando para tanto garrafa de Van Dorn horizontal com capacidade para trés (3) litros de agua.

As técnicas analiticas utilizadas na quantificagdo da matéria organica — MO sao referenciadas no Standard
Methods (2012), conforme descrigdo da Tabela 1. As andlises foram realizadas em duplicata e réplica, sendo a
média calculada como o valor experimental aplicavel. Para tanto, utilizou-se dos materiais, equipamentos e
infraestrutura do Laborat6rio de Aguas da SANEAGO, certificado nos requisitos legais da ABNT NBR 1SO
9001:2008 e acreditado pela Rede Metrolégica Goias segundo ABNT NBR 1SO 17025:2005.

Tabela 1 — Técnicas analiticas para determinacéo da matéria organica

PARAMETRO METODO EQUIPAMENTO REFERENCIA *
TOC Oxidacdo Analisador de TOC - Sievers Innovox 5310-D
supercritica
oC Titulometria Chapa aquecedora e bureta automatica 4500-0 E
DQO Espectrofotometria| Reator para DQO HACH e DR5000 HACH 5210-F
* APHA, 2012.

Os resultados obtidos foram tabulados e a estatistica descritiva foi aplicada (VIRGILLITO, 2004).
Posteriormente foram avaliadas as correlagcdes entre cada método através da Correlacdo de Pearson,
graficamente representados, considerando que o método de TOC determina o valor absoluto da carga organica.
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Figura 1 — Ponto de monitoramento PT1 inserido no Reservatério do Ribeirdo Jodo Leite

RESULTADOS E DISCUSSOES

Quando comparados os trés métodos de determinagdo da matéria organica em manancial de superficie
verifica-se que a analise de DQO quantifica muito mais do que a carga organica presente na amostra,
justificando a importancia do uso deste parametro com a finalidade de verificar a presenca de rejeitos quimicos
(organicos e inorganicos) nos corpos receptores; sendo capaz de detectar substancias toxicas, inclusive, mas
sem avaliar isoladamente o potencial de riscos ambientais dos contaminantes (DA SILVA, et al., 2015;
JERONIMO et al., 2012).

Na Figura 2 encontra-se esquema (carater ilustrativo sem escala) do ponto de amostragem PT1 indicando as
profundidades das coletas, bem como o ciclo do carbono organico e inorganico no corpo hidrico. O carbono
sofre influéncia das atividades humanas e é caracterizado pelo ciclo biogeoquimico e o ciclo bioldgico,
destacando processos fotossintéticos e respiratérios. O carbono organico total, constituido pelo COP e COD,
pode ser inserido no manancial através de processos de lixiviagdo, esgoto doméstico, esgoto industrial, da
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biomassa fitoplancténica, da atividade dos organismos heterotréficos (MADIGAN et al., 2010; YINGCHUN
etal., 2014).
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Figura 2 — Desenho esquematico dos pontos amostrados e o fluxo de carbono no Reservatorio do
Ribeirdo Jodo Leite. Linhas cheias indicam fluxo de carbono entre compartimentos e organismos; linhas
tracejadas indicam fluxo de carbono em relagdes tréficas (Fonte: propria autora / sem escala).

Os resultados obtidos das analises da matéria organica no ponto PT1 do Reservatdrio do Ribeirdo Jodo Leite
encontram-se na Tabela 2. Destaque ndo somente para os resultados obtidos, mas também para o desvio
padrdo e a variacdo entre os valores minimos e maximos detectados. O método de TOC em sua precisdo
obteve menor variacdo, situacdo diferente para os métodos de OC e DQO verificando que as condi¢cBes mais
discrepantes foram para o método de DQO.

Estudo anterior realizado neste reservatdrio por Carmo (2012) utilizando o método de absorbéncia ultravioleta
no comprimento de onda de 254 nm verificou que héa diferengas do teor de matéria organica no eixo vertical da
coluna d’agua no reservatério. Considerando média anual entre 2011 e 2012 obteve média de TOC a 13,5m
equivalente a 6,4 mg.L™, com minimo de 1,4 mg.L™" e maximo de 16,3 mg.L™. Quando adicionado cloro na
agua analisada, independente das varidveis aplicadas, houve a formacdo de trihalometano. Assim, a
aplicabilidade do estudo das &guas naturais do Reservatorio do Ribeirdo Jodo Leite no quesito matéria
organica.

A matéria organica ao sofrer decomposi¢cdo aumenta 0 consumo de oxigénio proporcionando deplecdo no teor
de oxigénio dissolvido — OD. Consequentemente, ha liberacdo de nutrientes que sdo utilizados por diversos
organismos, destacando as algas. A proliferacdo de algas pode provocar a eutrofizacdo do corpo hidrico
podendo provocar a mortandade de peixes e outros organismos aquéticos. Esse sistema de cascata evidencia
que o controle do monitoramento favorece a aplicacdo de medidas mitigadoras a contento.

Desta forma, é de se esperar que no sistema léntico o teor de matéria organica em profundidades préximas ao
sedimento apresentem valor superior a superficie. Em algumas coletas observou-se o contrario, provocado
provavelmente pela suspensdo do sedimento.
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Tabela 2 — Andlises da matéria organica no ponto PT1 do Reservatério do Ribeirdo Jodo Leite

Coletas* Estatistica descritiva®
Analise PT1 1 2 3 2 5 6 7 8 9
% S Méx. | Min. A >
18.11.15 19.11.15 20.11.15 211115 221115 25.11.15 271115 28.11.15 29.11.15
D | 29 | 046 | 0,9 | 092 | 0,77 1,05 | 0,96 | 0,98 1,09
PTIA A | 232 | 19 1,08 | 191 | 083 | 097 | 0,88 | 1,03 | 0,95
R | 262 | 153 | 085 | 1,04 | 096 | 098 | 094 | 1,02 | 0,98
X | 263 | 1,32 | 09 | 1,29 | 0,85 1,00 | 0,93 | 1,01 1,01
D | 147 | 1,08 147 | 0,85 | 0,73 | 0,84 | 1,08 | 0,90 | 0,82
A | 138 | 0,93 166 | 093 | 0,77 1,11 | 0,75 | 0,93 | 0,87
TOC PT1B R 137 | 0.95 159 [ 092 | 0.75 109 | 078 [ 093 | 085 1,081 | 0,439 | 2,63 0,75 | 1,88 | 30,78
X | 1,41 | 0,99 157 | 0,90 | 0,75 101 | 0,87 | 092 | 0,85
D | 099 | 155 124 | 1,14 | 0,76 | 0,88 | 096 | 0,98 | 0,91
PTIC A | 085 | 2,62 106 | 1,44 | 078 | 090 | 181 | 0,86 | 0,75
R | 088 | 2,58 1,10 | 1,38 | 0,77 | 092 | 1,78 | 0,87 | 0,77
X | 091 | 2,25 113 | 1,32 | 0,77 | 0,9 | 152 | 0,9 | 0,81
D | 270 | 210 | 1,70 | 2,00 | 2,00 | 1,10 | 0,20 | 1,90 | 1,70
PTIA A | 250 | 220 | 1,30 | 250 | 150 | 1,00 | 0,10 | 1,90 | 1,00
R | 2,50 2,1 1,20 | 2,20 | 1,50 | 1,00 | 0,20 | 1,90 | 1,00
X | 257 | 2,13 140 | 2,23 | 1,67 1,03 | 0,10 | 1,90 | 1,23
D | 200 | 200 | 1,80 | 2,40 | 2,00 | 1,20 | 1,10 | 1,70 | 1,70
A | 260 | 200 | 1,70 | 3,00 | 1,80 | 150 | 1,70 | 0,70 | 1,40
oc PT1B R | 240 | 2,00 | 1,70 | 350 | 1,70 | 150 | 1,80 | 1,30 | 1,50 1,734 1 1,038 | 620 0,10 | 610 | 5415
X | 233 | 200 | 1,73 | 2,97 | 1,83 140 | 153 | 1,23 1,53
D | 200 | 620 | 230 | 3,00 | 210 | 1,80 | 2,00 | 2,00 | 2,00
PTIC A | 220 | 630 | 1,80 | 340 | 200 | 160 | 2,20 | 2,10 | 1,70
R | 200 | 610 | 160 | 350 | 2,20 | 2,00 | 2,30 | 2,00 | 1,60
X | 207 | 620 | 1,90 | 3,30 | 2,10 | 1,80 | 2,17 | 2,03 1,77
D | 140 | 16,0 | 4,00 | 3,00 | 6,00 | 400 | 500 | 800 | 8,00
PTIA A | 150 | 120 | 2,00 | 600 | 1,00 | 4,00 | 7,00 | 800 | 7,00
R | 150 | 10,0 | 3,00 | 7,00 | 3,00 | 4,00 | 9,00 | 800 | 6,00
X | 147 | 12,7 | 3,00 | 533 | 3,33 | 400 | 7,00 | 800 | 7,00
A | 110 | 130 | 130 | 2,00 | 1,00 | 1,00 | 9,00 | 6,00 | 7,00
R | 120 | 130 | 140 | 3,00 | 2,00 | 1,00 | 800 | 800 | 7,00
bQo PT1B D | 11,0 | 130 | 120 | 3,00 | 1,00 | 1,00 | 800 | 7,00 | 7,00 6,623 | 5242 | 24,00 | 1,00 | 230 | 2300
X | 11,7 | 130 | 13,0 | 2,67 | 1,33 1,00 | 833 | 7,00 | 7,00
A | 160 | 800 | 800 | 10,0 | 240 | 9,00 | 11,0 | 10,0 | 1,00
PTIC R | 160 | 9,00 | 500 | 9,00 | 240 | 12,0 | 110 | 12,0 | 1,00
D | 150 | 900 | 110 | 10,0 | 240 | 150 | 11,0 | 800 | 1,00
X | 157 | 8,67 | 8,00 | 967 | 240 | 120 | 11,0 | 10,0 | 1,00

Legenda: * resultados em mg.L™"; A — amostra; D — duplicata; R — réplica; X — média; x — média geométrica;
S — desvio padrdo; Max. — maximo; Min. — minimo; Y — somatorio

Os resultados obtidos tiveram as médias plotadas graficamente considerando as trés profundidades. No ponto
PT1A a concentracdo de TOC e OC mantiveram-se com pouca variacdo em relacdo ao valor para DQO. Ja no
ponto PT1B houve situacdes onde a DQO inusitadamente foi inferior ao TOC e OC, inferéncia da
complexidade de amostras ambientais. No ponto PT1C a DQO quantificou muito mais carga organica e
fracdes inorganicas do que o0s outros métodos; possivelmente devido a presenca do sedimento
(SCHUMACKER, 2002).

Na Figura 3 as concentra¢des de matéria organica obtidas pelos trés métodos estdo representadas totalizando
230 mg.L™" de contetido organico através da DQO; 54,15 mg.L™ de carga organica através do OC; 30,78
mg.L™ de matéria organica em valor absoluto através do TOC.
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Figura 3 — Resultados obtidos durante 0 monitoramento.

Na avaliacdo da relacdo entre as varidveis, para cada dois pardmetros correlacionados foram analisadas 81
combinacOes e foi verificada uma correlacdo positiva e significativa entre OC e TOC (Tabela 3), com um
coeficiente de correlagdo expressivo (> 0,3). A quantificagdo do TOC é uma condicdo analitica que independe
do estado de oxidacdo da matéria organica e nao determina elementos interferentes e quantificados em analise
de DQO, como nitrogénio, hidrogénio e compostos inorganicos que contribuem no requerimento de oxigénio.

Ao considerar o parametro isoladamente, observa-se que o parametro DQO é menos preciso que os demais
métodos, apresentando um desvio padrdo e um coeficiente de variagdo superior aos outros parametros.
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Tabela 3 — Matriz de Correlagdo de Pearson entre as variaveis mensuradas
Parametros TOC oC DQO
TOC 1 - -
oC 0,6168 1 -
DQO 0,2299 0,1675 1

Dentre as formas indiretas de quantificacdo da matéria organica neste estudo, a relacdo entre OC e TOC foi a
que apresentou associagdo mais favoravel (Figura 4) com maior significancia da probabilidade.

f(x) = 0,4398043642x + 1,5065704164
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Figura 4 — Relagdo entre TOC e OC no Reservatorio do Ribeirdo Jodo Leite

Por fim, a matéria organica carbonéacea é quantificada com maior seguranca e com boa referéncia através do
método do TOC. Todavia, 0 método do OC é passivel de ser considerado observando que 61,67% da variagdo
do TOC ¢é explicada pelo aumento nos valores de OC em aguas superficiais.

CONCLUSAO

Constata-se que a determinagao de compostos organicos de carbono utilizando a técnica de Demanda Quimica
de Oxigénio — DQO ndo reporta seguranca com este Unico fim, pois ha discrepancias percentuais significativas
devido aos interferentes inerentes ao método.

A técnica de oxidacdo supercritica empregada no método do Carbono Organico Total — TOC apresentou 0s
melhores resultados para quantificacdo carbondcea em aguas superficiais e manteve melhor ajuste na linha de
tendéncia com o Oxigénio Consumido — OC. Estes dois métodos, TOC e OC, apresentam relevancia para o
propdsito do estudo.
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