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RESUMO --- O objetivo do presente estudo foi analisar a dindmica de poluicdo orgénica no rio
Iguacu, localizado em Curitiba e Regido Metropolitana, através do monitoramento quali-
quantitativo realizado durante os anos de 2005 a 2008. Além de ensaios tradicionais para
determinagdo da qualidade da dgua, como DBO, DQO, OD, TOC, séries de nitrogénio, fésforo e
sOlidos, também foram realizados ensaios de espectroscopia de fluorescéncia e de ultravioleta
visivel, com o objetivo de identificar as possiveis fontes do carbono organico dissolvido no meio
aquéatico. Foram monitorados 107 km do rio Iguagu, em sete estacdes, englobando uma &4rea
aproximada de 3.000 km2, numa regido com forte ocupacdo urbana (cerca de 3 milhdes de
habitantes). Os resultados de espectroscopia associados aos elevados niveis de DBO, nitrogénio
amoniacal e fésforo, indicam como fonte mais provdavel do carbono organico dissolvido a
contribuicdo de efluentes domésticos (fonte aldctone antrdpica), principalmente no trecho
intermedidrio (entre P2 e P4), cujas areas de drenagem cobrem boa parte da cidade de Curitiba e
regido metropolitana, refletindo, desta maneira, a caréncia no sistema de coleta e tratamento de
esgoto.

ABSTRACT --- The main goal of this paper is to understand the dynamic of the organic content in
the Iguacu River at the Metropolitan Area of Curitiba, based upon field measurement. A
complementary monitoring plan is proposed to better assess the origin and the dynamic of organic
content for the river system in analysis, based upon conventional water quality parameters, BOD,
COD, TOC, nitrogen, phosphorous and solids, and considering new non-traditional water
parameters like fluorescence and UV-VIS techniques. The case study was the Iguacu River at the
Metropolitan Area of Curitiba, covering an area of 3.000 km?2, with 7 monitoring points in 107 km
of river length. The result of this study indicates that the major pollution source is domestic sewage
(allochthonous), due to the high urban development associated with low sanitary sewage treatment
in Curitiba and Metropolitan Region.

Palavras — chave: Bacia do Alto Iguacu, matéria organica, monitoramento.
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1. INTRODUCAO

A qualidade da dgua, de rios e lagos, estd relacionada com as caracteristicas fisicas, quimicas
e bioldgicas intrinsecas de cada bacia hidrogréfica. A configuracdo do espaco fisico e a forma de
ocupacao humana provocam altera¢des na dindmica de nutrientes e matéria organica que atingem o
corpo hidrico, fatores esses que influenciam diretamente em toda a cadeia de seres vivos presentes
no ecossistema.

O monitoramento da qualidade da 4gua € uma etapa de especial interesse, e fundamental para
formar bases solidas de conhecimento da bacia em estudo. No entanto, a rede de monitoramento
atualmente vigente na maioria das principais bacias hidrograficas brasileiras estd defasada, ora em
amplitude espacial, com poucos pontos de amostragem, ora em amplitude temporal, com extensos
periodos de falhas. O reflexo dessa inadimpléncia com o monitoramento, e da maneira como ele é
realizado, acaba por refletir na gestdo dos recursos hidricos, com acdes tardias ou ineficientes em
determinadas regides.

Outra problematica estd na falta de dados conjuntos de qualidade e quantidade de dgua. Sem
um olhar quantitativo em termos de vazdo disponivel perde-se a visdo conceitual para estimar a
capacidade de autodepuracdo ou de assimilagdo do corpo hidrico, e também do real retrato da
poluicdo hidrica. Essa caréncia, como pode ser observada nas extensas séries fluviométricas
defasadas das séries de dados qualitativos, impossibilita seu uso, por exemplo, na modelagem
matemadtica da qualidade da dgua, que em determinados procedimentos, como é o caso da
calibracdo, necessita de dados conjuntos para constru¢cao dos cendrios de simulagdo.

Em termos qualitativos, a atual base de padrdes estabelecidos, em acordo com a Resolugdo
CONAMA 357/05, também ndo engloba de maneira eficaz os atuais indicadores de qualidade de
dgua. Ensaios que possibilitam um entendimento mais aprofundado da dindmica da matéria
organica acabaram por ndo terem seu uso normalizado. Um exemplo € a determinagcao do carbono
organico dissolvido, principal meio de transporte de metais e outros poluentes na coluna d’4dgua.
Seu estudo, complementarmente aos procedimentos laboratoriais cldssicos, é de fundamental
importancia, pois abrange todos os componentes organicos de uma amostra de dgua, independente
de seu estado de oxidacdo, além de ndo medir compostos inorganicos que podem contribuir para a
demanda de oxigénio nas andlises de DBO e DQO (APHA, 1998; Thomas, 1999; Villa, 2005). No
entanto, a determinacdo do carbono organico dissolvido ndo fornece dados sobre a natureza das
substancias organicas, pois a matéria organica natural € constituida tanto por compostos organicos
autéctones (aquagénicos), como aldctones (pedogénicos) (Buffle er al., 1987). Assim, além de
dados quantitativos, faz-se necessdria a utilizacdo de ensaios qualitativos, que auxiliem num

entendimento mais aprofundado da polui¢do, sua origem e estado de degradacao.

XVIII Simpédsio Nacional de Recursos Hidricos 2



Tanto a espectroscopia na regido do ultravioleta visivel, como a espectroscopia de emissao de
fluorescéncia, vem sendo utilizada por diversos pesquisadores para caracterizar a composicao
estrutural do carbono organico dissolvido e identificar suas possiveis fontes nos ecossistemas
estudados (Cabaniss e Shuman, 1987; Senesi et al., 1989; Ahmad e Reynolds, 1995; Peuravuori et
al., 1997; Korshin et al., 1997; Frimmel, 1998; Westerhoft e Anning, 2000; Artinger et al., 2000;
Chen et al., 2002; Pons et al., 2004; Villa, 2005, Azevedo et al., 2006; Spencer et al. 2007).
Thomas et al. (1999) citam o ensaio de espectroscopia de UV-Vis como complemento a
determinagdo do conteido de carbono organico total (TOC), pois proporciona informagdes
qualitativas a respeito da matéria organica. Westerhoft e Anning (2000) indicam o ensaio de
fluorescéncia para identificar fontes aldctones (fora do sistema) e fontes autdctones (dentro do
sistema) da matéria organica. Autores como Ahmad e Reynolds (1995), Galapate ef al. (1998),
Chen et al. (2002) e Pons et al. (2004) utilizaram em seus estudos a determinagdo da fluorescéncia
para diferenciar a matéria organica de origem natural da matéria organica dissolvida proveniente de
efluentes domésticos.

Neste artigo, énfase é dada em consolidar conceitualmente as interacdes fisicas, quimicas e
bioldgicas associadas a dindmica da matéria organica, considerando a realidade da matriz de fontes
de poluicdo em bacias criticas brasileiras, como € o caso, por exemplo, do Rio Iguacu na Regido
Metropolitana de Curitiba. Para a Bacia do Alto Iguagu, com influéncia direta de atividade
antrépica, este estudo propde, com cardter investigativo, utilizar a espectroscopia de emissdo de
fluorescéncia e a de absor¢ao na regiao do ultravioleta visivel para caracterizar a origem e as fontes
de matéria organica no Rio Iguagcu. Comumente, conforme estudos relatados, a espectroscopia de
emissdo fluorescéncia e na regido do ultravioleta visivel sdo utilizadas para dguas naturais ou
efluentes, implicando, possivelmente, numa maior subjetividade dos resultados para este caso.
Ainda, nesta pesquisa defende-se o conceito de que o monitoramento da qualidade da dgua englobe
tanto os ensaios convencionais, como DBO, DQO, OD e TOC, como ensaios de espectroscopia na
regido do ultravioleta visivel e de fluorescéncia, além de outros pardmetros, pois
complementarmente possibilitam ao gestor de recursos hidricos melhor caracterizar a matéria

organica.

2. ASPECTOS CONCEITUAIS SOBRE POLUICAO ORGANICA

No ecossistema aqudtico, a matéria organica € encontrada sob a forma de carbono orginico
dissolvido, carbono inorganico dissolvido e carbono organico particulado, nos sedimentos e na biota
aquatica. Diferentes processos quimicos, fisicos e bioldgicos determinam a dindmica da matéria
organica em d4guas naturais. Lancamentos de efluentes por fontes pontuais, € o escoamento

superficial de d4reas urbanas sdo as principais fontes antropogénicas de matéria organica.
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Decomposicdo de algas, peixes e invertebrados constituem fontes autdctones. A remog¢ao da matéria
organica da coluna d’dgua pode ocorrer através de decomposi¢do microbiana, sedimentacgdo,
adsor¢do e absorcdo pela flora bentdnica. Ainda, € de especial interesse as interagdes entre 0S
compostos organicos presentes na dagua e outras substincias, que podem influenciar todo o
ecossistema aquatico. A matéria organica pode sofrer alteracdes e originar diferentes compostos
organicos e interferir na disponibilidade de nutrientes, na solubilidade e toxicidade de
contaminantes, ou ainda, por meio de dcidos organicos, pode alterar a acidez de 4guas naturais
(Bowie et al., 1985).

A matéria organica presente em ecossistemas aqudticos pode ser determinada
quantitativamente através dos seguintes parametros de qualidade de dgua: demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico (TOC). A quantidade de
oxigénio dissolvido na 4gua necessdria para a decomposicdo bioquimica da matéria organica,
através do metabolismo de microrganismos aqudticos (geralmente bactérias), ¢ chamada de
demanda bioquimica de oxigénio. A “estimativa indireta” através do oxigénio consumido surgiu
para contornar a complexidade da determinacdo da matéria organica presente nos efluentes liquidos
e corpos d’dgua (Bowie et al., 1985). A Demanda Quimica de Oxigénio, DQO, € definida como a
quantidade de um forte oxidante que reage com uma amostra sob condi¢des especificas. A
quantidade de oxidante consumido é expressa em termos de oxigénio equivalente. Devido ao seu

forte potencial oxidativo, facilidade de manipulacdo e sua aplicabilidade para uma grande variedade
de amostras, o fon dicromato (Cr,0;>) é geralmente utilizado como o agente oxidante nos métodos

de determinac@o de DQO, tanto para os métodos de refluxo fechado (titulométrico e colorimétrico),
como para de refluxo aberto (APHA, 1998; Baird, 2002).

O carbono organico total (TOC) é um dos parametros utilizados para a determinacdo global
da poluicdo orginica em &dgua e efluentes, cuja determinacdo foi proposta na década de 70 em
virtude das incertezas e dificuldades dos procedimentos dos ensaios de DBO e DQO (Thomas et al.,
1999). Esse ensaio surgiu da observacdo de que a matéria organica presente na dgua e em efluentes
€ composta de varios materiais em diferentes niveis de oxidacdo, e em determinados ensaios, como
a DBO, nido € possivel mensurar todas as fragdes da matéria organica que contém carbono, no caso
s6 a fracdo biodegraddvel. Adicionalmente, o ensaio de DBO é uma determinacdo indireta da
matéria organica, visto que mede o consumo de oxigénio dissolvido devido a oxidag@o. De acordo
com APHA (1998), o ensaio de TOC é mais conveniente que os ensaios de DBO e DQO, e apesar
de ndo resultarem no mesmo tipo de informacgdo, podem ser correlacionados empiricamente para
uma dada condi¢do, e o ensaio de TOC pode ser entdo utilizado para estimar os valores de DBO,
DQO e a fragdo de carbono assimildvel da amostra. O ensaio de TOC nao substitui os ensaios de

DBO e DQO, mas, diferentemente destes, nao depende do estado de oxida¢do da matéria organica e
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nao mede outros compostos organicos, como nitrogénio e hidrogénio, e compostos inorganicos que
podem contribuir para a demanda de oxigénio medido pela DBO e DQO (APHA, 1998).

A andlise dos parametros DBO e DQO, cujas informagdes sobre quantidade e
biodegradabilidade da matéria organica em efluentes e corpos d’dgua sao amplamente utilizadas,
refletem, de uma maneira indireta, o efeito do carbono em termos de consumo de oxigé€nio. Essa
abordagem, embora importante, pode ndo ser conclusiva sobre os reais efeitos da poluicao organica
e sua interferéncia no ecossistema aqudtico em bacias com significativa degradacio da qualidade da
dgua, como no caso da Bacia do Alto Iguagu, cujos rios principais tem, na assimila¢do de esgotos,
seu uso preponderante. Adicionalmente, a andlise de TOC fornece a concentracdo de carbono
organico em uma amostra de dgua natural ou efluente liquido, mas existem situagdes que exigem
um maior conhecimento sobre as fontes e as caracteristicas da matéria organica. Um exemplo é que
amostras com uma mesma concentracdo de matéria organica dada pelo TOC podem apresentar
caracteristicas completamente distintas umas das outras. Nesta situacdo, informacdes adicionais de
outros parametros podem ser relevantes, como, por exemplo, a espectroscopia na regido do

ultravioleta visivel e a espectroscopia de emissao de fluorescéncia (Thomas et al., 1999).

2. CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA

As anélises de DBO, DQO e TOC fornecem informacdes “quantitativas™ a respeito da matéria
organica presente nos ecossistemas aquaticos. No entanto, a matéria organica resulta de uma
complexa mistura de substancias de diferentes composicdes estruturais, indicando a necessidade de
uma andlise qualitativa que subsidie a identificacdo de suas fontes e mecanismos de transformacao e
degradacao.

As fontes de matéria organica podem ser aléctones, ou seja, originadas de fora do sistema,
através da contribuicdo difusa (escoamento superficial), e pela acdo antrépica direta, através de
despejos pontuais de poluentes. Além das fontes aldctones, a producdo de matéria organica pela
biota aquatica pode contribuir internamente como fonte de matéria organica, neste caso autdctones.
De acordo com Zumstein e Buffle (1989), a matéria organica natural (MON) pode ser dividida em
duas grandes categorias: matéria organica labil (ainda passivel de degradacdo) e matéria organica
refratdria (compostos estdveis). A matéria orginica refratdria pode ser dividida ainda em duas
classes, diferenciando-se pela estrutura quimica: matéria organica refratdria pedogénica
(caracteriza-se pela estrutura quimica com um grupo funcional aromatico, com origem geralmente
no solo) e matéria organica refrataria aquagénica (caracteriza-se pela estrutura quimica com uma

cadeia alifatica, com origem da biota aquética).
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De acordo com Frimmel (1998), a identificacdo da composicdo estrutural molecular da
matéria organica ainda nao é possivel, mesmo com métodos analiticos avancados. No entanto,
algumas propriedades da matéria organica, especialmente das substincias himicas, que compdem
cerca de 70 a 80 % na matéria organica natural, tais como a cor amarela, a intensa capacidade de
absorver a luz ultravioleta, polidispersdo, alto peso molecular (10° a 10° g/mol) e
polifuncionalidade, podem ser utilizadas para caracterizar a matéria organica. Essas caracteristicas,
analisadas através da espectroscopia na regido do ultravioleta visivel e de fluorescéncia, vém sendo
utilizadas para caracterizar a composicdo estrutural do carbono organico dissolvido e identificar

suas possiveis fontes nos ecossistemas estudados, conforme apresentado a seguir.

2.1 Espectroscopia de Ultravioleta visivel

A espectroscopia na regido do ultravioleta visivel € utilizada por diversos pesquisadores para
caracterizar a composicdo estrutural do carbono organico dissolvido e identificar suas possiveis
fontes nos ecossistemas estudados (Senesi et al., 1989; Peuravuori e Pihlaja, 1997; Artinger et al.,
2000; Chen et al, 2002; Pons et al., 2004; Villa, 2005, Azevedo et al., 2006; Spencer et al., 2007).
Thomas et al. (1999) citam o ensaio de espectroscopia de ultravioleta visivel como complemento a
determinagdo do conteido de carbono organico total (TOC), pois proporciona informagdes
qualitativas a respeito da matéria organica.

Algumas substancias comumente encontradas em &4guas naturais e efluentes, tais como
taninos, ligninas, substancias hiimicas e varios outros compostos aromaticos tém alta capacidade de
absorver luz ultravioleta (APHA, 1998). Segundo Korshin et al. (1997), a matéria organica natural
absorve luz em uma extensa faixa do espectro, enquanto que substdncias inorganicas, tipicas de
dguas naturais, ndo absorvem luz de maneira significativa em A >~230 nm. Como resultado, a
absorvancia da luz por dguas naturais pode ser um indicador semiquantitativo da concentracao de
matéria organica em um corpo d’dgua. De acordo com Beemster (2005), a radiacdo, tanto em
comprimentos de onda na faixa do ultravioleta, como na faixa visivel, sofrerd uma alteracdo da
energia devido a absorcdo por determinadas moléculas. Segundo o autor, para determinadas
condi¢cOes, medi¢cdes de absorvancia e transmitancia em certos comprimentos de onda na faixa do
ultravioleta podem ser utilizados para medir carbono organico total ou demanda carbondcea de
oxigénio.

A escolha dos comprimentos de onda utilizados nas andlises € arbitrdria, e depende do
material a ser analisado (APHA, 1998). Korshin er al. (1997) e APHA (1998) citam o estudo da
absorvancia num unico comprimento de onda, principalmente para andlises de correlacio com
outros parametros, como carbono organico dissolvido (DOC). Para esses estudos, usualmente &

utilizado o comprimento de onda de 254 nm. Villa (2005) encontrou correlacao linear significativa
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entre a absorvancia em A = 254 nm e vazio, condutividade, DQO e razdo de fluorescéncia (razido
entre os comprimentos de onda de 450 e 500 nm). Pons et al. (2004) afirmam que a andlise da
absorvancia nesse comprimento de onda pode ser eficaz no monitoramento da qualidade da 4gua,
visto o tempo reduzido de determina¢do quando comparado a andlises tradicionais, como DQO,
TOC e DOC.

Segundo Westerhoft e Anning (2000), o espectro de absorvancia pode também ser
normalizado em termos do DOC e do caminho 6tico da amostra, e ser avaliado em fun¢do da
absorvancia especifica ou absortividade (SUVA). De acordo com os autores, os valores
normalizados permitem uma estimativa da abundancia relativa de absor¢ao de luz ultravioleta e
visivel, e pode fornecer informagdes sobre a composi¢do da matéria organica e indicios sobre suas
fontes. Westerhoft e Anning (2000) utilizaram os valores de SUV A no comprimento de onda de 254
nm para caracterizar a matéria organica, estabelecendo dois padroes: ~ 4,4 L/mg.m para acidos
filvicos e ~ 1,2 L/mg.m para matéria organica de fonte autéctone. Ainda, Rostan e Cellot (1995)
utilizaram a absortividade no comprimento de 285 nm como indicativo da composi¢dao do carbono
organico dissolvido. Valores de SUVAjygs proximos de 20 L/g foi considerado como COD
essencialmente formado por 4cidos filvicos, enquanto que valores inferiores a 10 L/g indicaram

presenca de carbono alifatico (matéria organica labil).

2.2 Espectroscopia de Emissao de Fluorescéncia

Para caracterizar, diferenciar e classificar a matéria organica natural, entre elas as substancias
humicas, podem ser aplicadas diferentes técnicas de andlises. Uma das técnicas utilizadas é a
espectroscopia de fluorescéncia atdomica, resultado da absor¢do de energia radiante e emissdo de
parte desta energia na forma de luz. Esta técnica de andlise pode ser utilizada em funcdo da
capacidade de absor¢ao da energia radiante em um comprimento de onda e da emissao da radiacdo
em um comprimento de onda maior encontrada em diversos compostos organicos € inorganicos
(Sawyer et al., 1994). Um dos objetivos de se utilizar o ensaio de emissdo fluorescéncia como
complemento de outros parametros de qualidade de dgua € a possibilidade de identificar a origem
da matéria organica, seja ela aloctone (fora do sistema), ou autoctone (dentro do sistema). Varios
autores realizaram estudos para caracterizar e identificar a matéria organica natural de diferentes
origens (Senesi et al., 1989; Frimmel, 1998; Peuravuori et al., 2002; Stedmon et al., 2003), ou para
diferenciar a matéria organica de origem natural da matéria organica dissolvida proveniente de
efluentes domésticos (Ahmad e Reynolds, 1995; Galapate et al., 1998; Chen et al., 2002; Pons et
al., 2004).

Westerhoft e Anning (2000) utilizaram os espectros de emissao, aplicando o comprimento de

onda de excitacdo de 370 nm, para a caracterizagdo do carbono organico dissolvido. A partir desse
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estudo, dois indicadores do espectro foram utilizados para evidenciar a fonte da matéria organica:
comprimento de onda do pico do espectro (< 450 nm para fonte autéctone e > 450 nm para fonte
aldctone); e razdo de fluorescéncia entre dois comprimentos de onda de emissdo (FR), ou inclinacao
do espectro de fluorescéncia, entre os comprimentos de onda de 450 e 500 nm (valores de FR
maiores que 1,8 foram indicativos de fonte autdctone, enquanto valores de FR menores que 1,5

indicaram origem aldctone).

3. ESTUDO DE CASO DA BACIA DO ALTO IGUACU

O estudo de caso desenvolveu-se a partir da dinamica da realidade de uso e ocupagdo do solo
na bacia do Alto Iguacu, na Regido Metropolitana de Curitiba. A bacia do Alto Iguacu tem suas
nascentes junto a Serra do Mar, cujo rio principal estende-se por aproximadamente 90 km até o
limite da Regido Metropolitana de Curitiba, com uma drea de drenagem de cerca de 3.000 km”. Na
presente pesquisa, 26 sub-bacias foram utilizadas para a caracterizacdo da Bacia do Alto Iguacu. Os
tributdrios principais das respectivas bacias sdo: Atuba, Belém, Cambui, Cotia, Despique, Divisa,
Faxinal, Irai, Iraizinho, Isabel Alves, Itaqui, Mascate, Mauricio, Miringuava, Miringuava Mirim,
Padilha, Palmital, Passaina, Pequeno, Pianduva, Piraquara, Ressaca, Rio das Oncas e Verde.

A populacio pertencente a bacia € de aproximadamente 3 milhdes de habitantes distribuidos
em 14 municipios. A bacia em estudo concentra cerca de 25% da populagdo total e 30% da
populacdo urbana do estado, com baixos indices de atendimento e tratamento de esgoto. Por ser
uma regido altamente urbanizada, vem passando por um processo de ocupacgdo irregular de varzeas
e dreas de mananciais, em especial na margem direita do Rio Iguacu. Como conseqiiéncia deste
processo, t€m sido constatados problemas acerca dos sistemas de abastecimento de dgua, do
tratamento de esgotos sanitdrios e dos sistemas de drenagem urbana, os quais ndo acompanham o
crescimento das cidades, afetando negativamente o meio ambiente e a qualidade de vida das
pessoas.

Em relacdo aos aspectos fisicos, € uma regido predominantemente plana, apresentando uma
grande extensdo de varzeas naturais em ambas as margens, configurando planicies de inundacao
bem definidas. Segundo Bizzoni (2000), estas varzeas sdo locais com solos permanentemente
umidos, com o nivel do lencol fredtico proximo da superficie do terreno, em grande parte coberto
por vegetacdo rasteira tipica. H4 também uma intensa atividade de extracdo de areia nas cavas
existentes nas dreas mais planas dessas varzeas inundaveis.

A maior parte das induistrias estd localizada nas bacias dos rios Barigiii, Belém, Padilha,
Passaina e Atuba. De acordo com SUDERHSA (2000), as cinco industrias mais poluidoras em

termos de DBO sao: Cocelpa: 17 t/més, localizada na bacia do Rio Barigiii; Companhia Estearina
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Paranaense: 7 t/més, na bacia do Rio Barigiii; Iguacu Celulose Papel: 3 t/més, na bacia do Belém;
Emilio Romani: 3 t/més, na bacia do Rio Belém; Novo Nordisk Bioindustrial: 2 t/més, localizada na
bacia do Rio Barigiii. Em termos de proporcionalidade, a contribuicdo industrial de dois meses
equivale ao esgoto doméstico bruto de um dia da populacdo da bacia do Alto Iguacu, cabendo, por
conseguinte, a populagdo, a grande parcela da poluicdo existente.

A avaliacdo da qualidade da 4dgua apresentada na seguinte pesquisa estd vinculada ao Projeto
“Bacias Criticas: Bases Técnicas para a definicao de Metas Progressivas para seu Enquadramento e

~ 9

a Integracdo com os demais Instrumentos de Gestao” (Porto et al., 2007), desenvolvido em parceria
entre a UFPR e a USP, durante o periodo de 2005 a 2007. Este projeto avaliou o desenvolvimento
de metodologias que permitam as bacias o estabelecimento de metas progressivas para despolui¢cdo
e efetivacdo do plano de enquadramento, trabalhando seus aspectos conceituais, institucionais €
técnicos, aplicados na Bacia do Alto Iguacgu.

Para o monitoramento de campo foram selecionadas 7 estacdes ao longo dos rios Irai e
Iguacu, cobrindo uma extensdo de aproximadamente 107 km, em uma area aproximada de 3.000
km?, conforme apresentado na Tabela 1. Dois periodos de monitoramento foram utilizados: 20

campanhas realizadas entre junho de 2005 a julho de 2006, e 5 campanhas realizadas no periodo de

margo a agosto de 2008.

Tabela 1 - Especificagdo dos pontos de monitoramento

Area de
Codi Altitud,
N°  Identificagcdo 04180 Rio Municipio drenagem Latitude Longitude Hiude
(Pluv.) (m)
(km?)
Olaria do . L
PO 65003950 Irai Pinhais 182,00  25°26°27”  49°07°06” 876
Estado
- Ponte PR415 65004995 Piraquara Piraquara 113,26 25°07°02”  49°07°16” 875
Canal d
P1 /ana .e - Iraf Piraquara 282,88 25°26°36” 49°08°26” 875
Agua Limpa
Sdo José
P2 Ponte BR 277 65009000 Iguacu . 625,53  25°29°00”  49°11°21” 869
dos Pinhais
Ponte d Sdo José
p3 % 65017006 Tguacu a0 70%¢ 1283,65 25°35'56"  49°15°39” 865
Umbarazinho dos Pinhais
ETE L.
P4 . 65019980 Iguagu Araucaria 212222 25°36°01” 49°23°52” 860
Cachoeira
Ponte do .
P5 L. 65025000 Iguagu Araucaria 25717,76 25°36°01” 49°30°48” 858
Guajuvira

P6  Balsa Nova 65028000 Iguagu Balsa Nova 3048,69  25°35°14”  49°37°54” 854

Fonte: Adaptado de Porto et al. (2007) e Knapik (2009)
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O monitoramento da qualidade da dgua consistiu na determinac¢do dos seguintes parametros:
DBO, DQO, TOC, série de nitrogénio (nitrito, nitrato, nitrogénio amoniacal e orgéanico), fésforo
total, série de sdlidos (dissolvidos, suspensos e sedimentdveis), clorofila-a, OD, condutividade,
temperatura, pH, turbidez, profundidade Secchi e vazao (APHA, 1998; SHIMADZU
CORPORATION, 2003).

3.1 Monitoramento da qualidade da agua - parametros

Na Tabela 2 é apresentado um resumo das concentragdes médias observadas para os
principais parametros monitorados e seu atendimento ou ndo nas classes de qualidade de 4gua
segundo a Resolugado CONAMA 357/05.

Em geral, foi possivel identificar um perfil diferente para a maioria dos parametros em relacdo
aos pontos Olaria e P1 e os demais pontos. Esta diferenca estd associada as caracteristicas das
estacdes Olaria e P1, que se diferenciam das demais principalmente pela baixa ocupagdo antrépica
das areas de drenagem, e, conseqiientemente, pouca influéncia de efluentes domésticos. A exemplo
da condutividade, estes pontos apresentaram valores 80% inferiores. No que se refere a presenca de
sOlidos, tanto a fracdo dissolvida e suspensa apresentaram valores elevados, com predominio da
fracdo dissolvida ndo volatil, indicando a presenca de compostos inorganicos. A presenca de s6lidos
suspensos pode contribuir também para a diminui¢do dos niveis de oxigénio dissolvido, uma vez
que o conteudo organico presente nos solidos é passivel de decomposic¢ao.

Os pontos de monitoramento PO (Estacdo Olaria), P1 e P6 apresentaram os menores valores
de DBO, confirmando o baixo aporte de material organico nos dois primeiros pontos (efluentes
domésticos), e indicando condi¢do de diluicdo e decomposicao do material organico no ponto P6
(ponto localizado mais a jusante na bacia em estudo). Em termos de freqii€éncia, mais de 60% dos
dados observados de DBO para os pontos Olaria, P1, P5 e P6 apresentaram concentragdes inferiores
a 10mg/L, limite maximo para Classe 3 segundo a Resolugio CONAMA 357/05. No ponto da
estacdo Olaria, todos os dados, monitorados apenas durante o periodo de 2008, foram inferiores a
Smg/l, limite maximo para Classe 2 (CONAMA 357/05). Ja nos pontos P2, P3 e PS5, cujo grau
poluicdo do corpo hidrico € elevado, conforme varidveis apresentadas anteriormente, mais de 65%
dos dados observados, em média, apresentaram concentracdes superiores a 10 mg/L.

Em relacdo a DQO, a concentracdo média foi de 25,9 + 12,6 mg/L, variando de 18,9 + 11,5
no P1 (4rea com pouca atividade antrépica) a 32,7 + 13,8 no P4 (4rea com atividade antrdpica e
industrial, localizado apds a foz do rio Barigiii). Os resultados, apesar de apresentarem elevado

coeficiente de variacdo (média de 48,6%), se mostraram mais homogéneos que as demais varidveis.
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Em termos de freqiiéncia, mais de 70% dos dados permaneceram na faixa de 20 a 40 mg/L, sem

apresentar correlacdo linear com as demais variaveis monitoradas.

Tabela 2 - Resumo dos principais parametros analisados durante o periodo de monitoramento: 2005 a 2008

Parametro Inferéncia PO P1 P2 P3 P4 P5 P6
Média 3,0 11,5 19,5 23,3 20,9 18,2 9,2
DBO (mgL) Desvio Padrio 1,1 13,9 16,9 23,1 17,4 20,9 7,7
N° de amostras 5 24 24 24 24 23 20
Média 19,3 18,9 29,5 29,0 32,7 26,4 19,3
DQO (mgL) Desvio Padrio 4,1 11,5 14,1 10,1 13,8 12,2 7,6
N° de amostras 5 23 23 23 23 22 20
Média 6,9 7,9 13,3 12,5 12,3 10,2 93
TOC (mgL) Desvio Padriao 1,8 4,9 9,0 8.3 7,2 5,7 6,4
N° de amostras 4 24 24 24 24 23 20
Média 5,4 5,7 2,8 2,2 1,6 1,7 2,5
OD (mgL) Desvio Padrao 1,5 1,4 1,5 1,8 1,3 0,8 0,9
N° de amostras 16 19 19 19 19 18 14
Média 30,5 18,7 38,2 30,8 46,0 40,0 28,9
Turbidez (NTU)  Desvio Padrio 32,7 21,1 45,0 31,7 50,5 49,5 25,4
N° de amostras 6 23 24 24 23 22 19
Condutividade Médig 16,8 19,2 109,9 98,0 104,7 91,9 78,9
(uS/em) Desvio Padrio 20,3 9,3 57,2 51,8 54,9 46,5 43,8
N° de amostras 5 24 24 24 24 23 20
S6lidos Dissolvidos Médig 71,5 67,2 141,0 133,0 162,1 135,6 138,1
Totais (mg/L)* Desvio Padrao 25,4 445 53,4 66,8 88,3 51,3 64,0
N° de amostras 4 23 24 24 23 23 20
SGlidos Suspensos Médi'a _ 18,5 15,8 31,1 29,8 57,1 45,8 30,3
Totais (mg/L) Desvio Padrio 16,5 8,0 24,9 10,8 61,1 49,1 229
N° de amostras 4 24 24 24 24 23 20
Nitrogénio Organico Médig ~ 1,5 0,8 3,1 3,0 3,7 2,8 1,5
(mg/L) Desvio Padriao 0,8 0,8 4,8 5,2 7,1 4,3 1,9
N° de amostras 4 22 23 23 23 22 18
Nitrogénio Médi'a 0,5 0,5 10,7 9,0 9,0 10,5 5,1
Amoniacal (mg/L) Desvio Padriao 0,5 0,7 13,8 12,6 12,2 18,2 39
N° de amostras 4 22 23 23 23 22 18
Média - 0,08 0,36 0,25 0,39 0,33 0,33
Nitrito (mg/L) Desvio Padrio - 0,07 0,38 0,28 0,41 0,32 0,36
N° de amostras - 24 24 24 24 23 20
Média - 0,28 0,48 0,46 0,52 0,40 0,40
Nitrato (mg/L) Desvio Padriao - 0,16 0,30 0,33 0,57 0,24 0,19
N° de amostras - 20 20 20 20 20 17
Média 0,115 0,042 0,558 0,576 0,484 0,407 0,312
Fésforo Total (mg/L) Desvio Padrio 0,052 0,044 0,488 0,514 0,437 0,311 0,270
N° de amostras 4 19 24 24 24 23 20
Média 6,2 6,3 6,9 6,8 6,9 6,8 6,8
pH* Desvio Padrio 0,6 0,5 0,4 0,4 0,4 0,3 0,5
N° de amostras 5 24 24 24 24 22 20
Média 17,2 17,2 17,7 18,2 18,0 18,3 19,0
Temperatura (°C) Desvio Padrio 2,9 2,7 3,0 3,0 2,9 3,1 3,3
N° de amostras 5 24 24 24 24 23 20
. . Média 77,5 66,3 34,5 34,0 25,7 46,4 41,6
P rOfundzgi‘li)e Secchi 15 Vio Padrao 35,9 22,4 19,5 12,6 11,0 20,1 19,6
N° de amostras 4 19 20 21 17 21 16
Média 3,7 5,6 19,9 29,8 53,8 63,3 73,1
Vazao (m?/s) Desvio Padrio 1,9 4,2 21,5 27,3 45,5 53,4 59,3
N° de amostras 21 23 24 24 24 23 20

Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4

* valores padrdes para totas as classes
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A concentragdo de fésforo total também apresentou significa diferenca entre as Estacdes
Olaria e P1 e os demais pontos monitorados, evidenciando, novamente, a caracteristica de uso e
ocupacdo do solo. A freqiiéncia dos dados observados com concentragdo de fésforo total inferior a
0,15 mg/L, classe para ambiente 16tico segundo a Resolucio CONAMA 357/05, foi superior a 75 %
na estacdo Olaria e de 100% no ponto P1. Ja nos demais pontos, apenas 22%, em média, dos dados
amostrados foi inferior a 0,15 mg/L. Apesar das elevadas concentragdes de fésforo total, no trecho
entre P2 e P6 foram observadas baixas concentragdes de clorofila-a, com valores inferiores a 2 u
g/L, cinco vezes abaixo do limite méximo estabelecido para Classe 1 pela Resolugdio CONAMA
357/05.

A forma amoniacal do nitrogénio foi predominante no trecho entre as estacdes P2 e P6,
confirmando a presenga de efluentes domésticos sem tratamento. Em termos de distribuicdo de
freqiiéncia, mais de 70% dos dados de nitrogénio amoniacal foram inferiores a 10 mg/L, e em
média permaneceram abaixo do limite da classe 3 da Resolugado CONAMA 357/05, de 13,5 mg/L.
Nos pontos PO e P1, o valor médio foi inferior a 3,7 mg/L, limite mdximo para classe 1 e 2. Para a
fracdo organica, mais de 86% dos dados foram inferiores a 5 mg/L, exceto para os pontos Olaria e
P1, cuja concentra¢do de nitrogénio organico foi superior, em média, a concentra¢do de nitrogénio
amoniacal. Essa diferenca se deve principalmente as caracteristicas fisicas e de ocupagao das areas
de drenagem dos respectivos pontos, em que hd predominio de dreas ndo urbanizadas. Mais de 90%
dos valores observados de nitrato e de 87% para nitrito foram inferiores a 1,0 mg/L, concentragcdo

maxima permitida de nitrito para todas as classes da Resolu¢gago CONAMA 357/05.

3.2 Espectroscopia de Ultravioleta-visivel e de Fluorescéncia

A espectroscopia na regido do ultravioleta visivel foi utilizada para caracterizar a composi¢ao
estrutural do carbono organico dissolvido e identificar suas possiveis fontes em 7 pontos de
monitoramento ao longo do rio Iguacu no periodo de marco a agosto de 2008 (5 coletas). Para o
célculo da absortividade SUV Ajs4 (L/mg.m), os valores de absorvancia UV,s4 foram normalizados
pelo COD (mg/L) e pelo caminho 6ptico (m). Para o cédlculo da absortividade SUVAygs (L/g), os
valores de absorvancia UV,gs foram normalizados pelo COD (g/L). Os espectros de absorvancia
também foram analisados em funcdo das razdes E2/E3 (nos comprimentos de onda de 250 e 365
nm), E3/E4 (nos comprimentos de onda de 300 e 400 nm) e E4/E6 (comprimentos de onda de 465 e
665 nm), segundo Senesi (1989), Peuravuori e Pihlaja (1997), Artinger et al. (2000) e Chen et
al.(2002).

Os espectros de absortividade foram semelhantes aos espectros de ambientes com presenca de

esgotos, cuja absor¢do de energia ¢ menor que em ambientes onde predomina fonte aléctone
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pedogénica (material oriundo de solo e plantas superiores) de carbono organico (Westerhoff e
Anning, 2000; Pons et al., 2004). Os espectros do ponto P6, localizado mais a jusante na drea de
estudo, apresentaram a menor diferencga entre as coletas realizadas, indicando pouca influéncia tanto
de sazonalidade, como dos demais pontos de monitoramento e suas respectivas dareas de
contribuicdo.

Os valores médios de SUVAs4 € Apgs/COD (Tabela 3) indicam uma provavel mistura de
fonte autdctone (resultado da atividade biolégica no ambiente) e aléctone na composi¢do da matéria
organica dissolvida. Quando os valores de SUVA;s4 sdo baixos, pode ser um indicativo de que a
matéria organica dissolvida pode ser proveniente também da atividade antrépica (al6ctone), como
efluentes domésticos, os quais apresentam dissolucdo de carbono orginico que apresenta baixa
absor¢do na regido do UV, diminuindo assim tanto a razdo SUV Ajss4, quanto A,gs/COD. De acordo
com estudo de Ma, Allen e Yin (2001), os efluentes sdo compostos formados principalmente de
substancias com grupos funcionais alifaticos, com baixa concentragdo de substincias himicas
dissolvidas. Musikavong e Wattanachira (2007) complementam ainda que os valores de SUVAjsy
tendem a aumentar devido aos processos biolégicos envolvidos no tratamento de efluentes (p. ex.
lagoas aerdbias), ocorrendo aumento de valores proximos de 1,2 L/mg.m, em amostras de efluentes
sem tratamento, para valores proximos de 1,8 L/mg.m, em amostras de efluentes tratados. Segundo
os autores, a atividade bioldgica tende a remover a fracdo nao sensivel a emissdao de UV, ou seja, a

mais 14bil que ndo absorve na regido do UV-Vis, diminuindo o COD e mantendo a absorvanica.

Tabela 3 - Média (em negrito) + desvio padrdo das relacdes entre absorvancia, intensidade de
fluorescéncia e carbono orgéanico dissolvido (COD)

Ponto COD SUVA254 A285/COD Fonte provavel
Olaria 6,87 2,01 13,94 autdctone/ aléctone antrépico
+1,85 +0,76 +5,26
P1 8,47 1,82 12,74 autdctone/ al6ctone antrépico
+3,95 + 1,06 +7,52
P2 8,68 1,36 9,26 autdctone/ al6ctone antrépico
+2,61 +0,55 + 3,81
P3 8,27 1,81 12,66 autdctone/ al6ctone antrépico
+3,70 + 1,56 + 10,87
P4 8,42 1,91 13,31 autdctone/ aléctone antrépico
+6,27 +1,74 +12,24
P5 9,31 1,33 9,28 autdctone/ aléctone antrépico
+5,76 +1,07 +7,50
Po6 8,01 1,13 7,79 autdctone/ al6ctone antrépico
+ 3,10 + 0,20 +1,33

COD: concentragdo de carbono organico dissolvido (mg/L); SUVA,s: absortividade em
L/mg.m; A,5/COD: absortividade em L/g.
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Com a razdo E4/E6, calculada nos comprimentos de onda de 465 e 665 nm, e indicada por
Senesi (1989) e Chen (2002), por ser inversamente proporcional ao grau de aromaticidade dos
compostos organicos, ao tamanho da particula e ao peso molecular, ndo foi possivel definir uma
relacdo com a natureza das substincias himicas. Segundo Senesi (1989), valores < 5,00 sao
indicativos de dcidos himicos e entre 6,00 e 8,50 para acidos filvicos, mas segundo Peuravuori e
Pihlaja (1997), Ma, Allen e Yin (2001), e em resultados do estudo de Villa (2005), em &aguas
superficiais a razdo E4/E6 ndo apresenta resultados satisfatérios, sendo mais recomendada para
estudos com solos.

Com as razdes E2/E3 (Peuravuori e Pihlaja, 1997), calculada nos comprimentos de onda de
250 e 365 nm, e E3/E4 (Artiger et al., 2000), calculada nos comprimentos de onda de 300 e 400 nm,
também nao foi possivel estabelecer uma relacdo entre o carbono organico dissolvido e a natureza
das substancias humicas. Essas duas razdes sdo inversamente proporcionais ao grau de
aromaticidade, humificac@o e peso molecular, e s@o utilizadas, comumente, para a caracterizacao de
acidos humicos e fulvicos. Diferentemente das pesquisas envolvendo a extragdo de substancias
himicas e fdlvicas de diversos ambientes aquaticos (Senesi 1989; Peuravuori e Pihlaja, 1997,
Westerhoft e Anning, 2000; Artiger et al., 2000, entre outros), no presente estudo, a andlise de
outros parametros de qualidade de dgua (por exemplo, nitrogénio amoniacal, DBO e OD),
juntamente com as caracteristicas de uso e ocupacdo da Bacia do Alto Iguacu, obtidas através de
matrizes de fontes de polui¢do (Porto ef al., 2007), apontam para uma forte influéncia de efluentes
domésticos, o que pode ter interferido nas anélises das razdes de absortividade.

Os espectros de fluorescéncia (nos comprimentos de onda de excitagdo de 314 e 370 nm) e de
absorvancia foram normalizados pela concentracdo de carbono organico dissolvido, COD
(Werterhoff e Anning, 2000). Os espectros de fluorescéncia, para comprimento de onda de
excitacdo de 370 nm, foram analisados em termos do pico do espectro (< ou > que 450 nm), e da
razdo das intensidades de fluorescéncia nos comprimentos de onda de emissdo de 450 e 500 nm
(Werterhoff e Anning, 2000). Com relacdo ao espectro sincronizado, foram analisadas as
intensidades nos comprimentos de onda de 298 e 480 nm, conforme Ahmad e Reynolds (1995), Ma,
Allen e Yin (2001) e Peuravuori et al. (2002).

Para caracterizar a fonte de matéria organica, Westerhoff e Anning (2000) consideram a razao
das intensidades de fluorescéncia de emissdao nos comprimentos de onda de 450 e 500 nm
(FR = 4450/ A5 ), com excitacdo de 370 nm, como fonte autdctone para valores de FR superiores a
1,8, e aléctone para valores inferiores a 1,5. Os valores de FR (Tabela 4) das amostras de dgua dos
pontos P2 (FR = 1,80 £+ 0,09), P3 (FR = 1,80 £+ 0,08), P4 (FR = 1,83 £0,09) e P5 (FR = 1,79 £ 0,1)
indicam que predomina COD autéctone ou COD formado por compostos que ndo apresentam

emissao de fluorescéncia nesta regido e com esta excitagdo, como substincias organicas dissolvidas
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em efluentes domésticos. J4 as amostras dos pontos Olaria (FR = 1,56 + 0,09), P1 (FR = 1,67 +
0,23) e P6 (FR = 1,70 £ 0,05) apresentaram valores intermedidrios de FR, que indicam uma
provével mistura de COD de fonte pedogénica (substancias himicas, aléctone) e de produtividade
primdria (fonte autdctone) ou influéncia antrépica (efluentes, aléctone) (Azevedo, 2008). Os picos
Sxs € Ssgo (Tabela 4) sao referentes aos espectros sincronizados e estdo relacionados a
produtividade primdéria e/ou esgotos (Sy9g) € substincias mais complexas, como substancias hlimicas

(S430) (Ahmad e Reynolds, 1995; Ma, Allen e Yin, 2001; Peuravuori et al., 2002).

Tabela 4 - Média (em negrito) + desvio padrao das relacdes entre absorvancia, intensidade de fluorescéncia e
carbono organico dissolvido (COD)

Ponto COD FR 1IF370 S298 S480 Fonte provavel
Olaria 6,87 1,56 62,19 7,41 5,31 autdctone/ aléctone antropico
+185 £0,09 13,85 +2.24 + 111 ¢ pedogénico
P1 8,47 1,67 57,42 12,06 4,24 autdctone/ aldctone antrépico
+3,95 +0,23 +22,05 +18,51 +2.40 e pedogénico
P2 8,68 1,80 68,08 9,67 3,96 autdctone/ aléctone antropico
+2,61 0,09 +16,90 +848 +0,94 (esgotos)
P3 8,27 1,80 64,78 11,23 5,54 autdctone/ aldctone antrépico
+3,70 +0,08 +49,07 +6,98 +294 (esgotos)
P4 8,42 1,83 91,84 14,88 6,00 autdctone/ aléctone antropico
+6,27 0,09 + 48,89 £6,25 +3,09 (esgotos)
P5 9,31 1,79 81,84 11,73 4,81 autdctone/ aldctone antrépico
+5,76 +0,10 +53,45 +5,06 +3,04 (esgotos)
P6 8,01 1,70 76,55 8,74 4,22 autdctone/ aléctone antropico
310 0,05 + 4538 £2.23 1,90 ¢ pedogénico

COD: concentragdo de carbono orgénico dissolvido (mg/L); FR: razdo entre as intensidades de fluorescéncia
emitidas nos comprimentos de onda de 450 e 500 nm, com excitagdo de 370 nm; IFs74s0: intensidade de
fluorescéncia emitida em 450 nm, com excitacdo de 370 nm; S,og: intensidade de fluorescéncia emitida em
298 nm (espectro sincronizado, AA =18 nm); S,g: intensidade de fluorescéncia emitida em 480 nm (espectro
sincronizado, AA=18 nm).

O aumento da razdo FR (Tabela 4) é proveniente ao aumento de despejos domésticos, pois
como se trata de um sistema l6tico a tendéncia é que a produtividade seja pequena, e considerando
que ocorre o aumento de FR com o aumento do COD, principalmente nos pontos mais criticos e que
apresentam uma maior influéncia deste tipo de efluente.

Pela andlise do comprimento de onda do pico (IFs7ous0) nos espectros de fluorescéncia

(Aexe =370 nm ), normalizados pelo COD, Tabela 4, e pela Figura 1, observa-se que na maioria das

campanhas, a banda da curvatura do pico predominou na regido inferior a 450 nm, indicando pouca
influéncia de matéria organica aléctone, conforme Westerhoft e Anning (2000), que classificam a
banda entre carbono organico aldctone pedogénico, para pico do espectro maior que 450 nm e
carbono organico autdctone, para pico inferior a 450 nm. Nos espectros de fluorescéncia para

excitacdo de 314 nm, conforme estudo de Frimmel (1998), que também classifica o comprimento
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padrao A,, =450 nm como a emissdo méaxima de substdncias huimicas naturais, os picos do

espectro situaram-se em comprimentos de onda inferiores a 450 nm, confirmando a pouca

influéncia de matéria organica aléctone pedogénica.
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Figura 1 - Espectros de fluorescéncia, 314 e 370 nm de excitacdo, ponto P4

Autores como Frimmel (1998), Sierra et al. (2005), Oliveira et al. (2006) e Azevedo et al.
(2008) demonstraram em seus estudos uma boa correlacdo entre COD e absorvancia e COD e a
intensidade de fluorescéncia emitida. Na Figura 2 sdo apresentadas as relagdes entre COD
absorvancia e entre COD e intensidade de fluorescéncia (excitacdo em 370 nm), considerando todas
as amostras (n = 34). Entre COD e intensidade de fluorescéncia pode ser observada correlacdo
linear nos dados amostrados (r = -0,7293), o0 mesmo ndo ocorrendo entre COD e absorvancia (r =
0,0187).
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Figura 2 — (a) Correlagdo entre COD e absorvancia (254 nm), e (b) correlagdo entre COD e intensidade de
fluorescéncia (excitacdo/emissdao = 370/450 nm), considerando todos os pontos amostrados no periodo de
margo a agosto de 2008

A Figura 2 (a) indica que o COD nao é proveniente de fonte al6ctone pedogénica (substincias
humicas), pois a absorvancia em 254 nm aumenta com o aumento da concentragdo de substancias
humicas dissolvidas, indicando assim, que o material dissolvido ou é proveniente de esgoto

(aléctone) ou da produtividade primadria (autdctone). Na Figura 2 (b), a diminui¢do da intensidade
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de fluorescéncia em funcdo do COD indica duas hipdteses: ou aumento de substancias huimicas
dissolvidas, a qual diminui a intensidade de fluorescéncia; ou aumento de COD que ndo emite
fluorescéncia nesta regido, como COD proveniente de esgotos. Considerando Azevedo et al. (2006),
as substancias humicas apresentam intensidade de fluorescéncia linear como o COD até a
concentracdo de 25 mg/L, ou seja, na faixa obtida na Figura 2 (b) o sinal deveria ser linear se o
aumento do carbono organico tivesse sido proveniente do aumento de substincias humicas. As
concentracoes de clorofila-a no ambiente estudado foram baixas, o que indica pouca influéncia de
COD de origem autdctone (produtividade primdria). J4 as altas concentragdes de amonia (média de
4,23 + 3,03 mg/L no P2 e 3,94 £+ 1,96 mg/L no P6) e de fésforo (média de 0,40 = 0,17mg/L no P2 e
0,27 £ 0,10 mg/L no P6) no periodo de 2008 confirmam a hipétese de COD proveniente de esgotos,
principalmente nos pontos de monitoramento P2 a P6. Ainda, nesses pontos de monitoramento, a
absorvancia em 254 apresentou correlacdo linear entre turbidez (r=-5616) e nitrato (r=-6403).
Senesi (1989), Peuravuori et al. (2002) e Chen et al. (2003) também utilizam o espectro
sincronizado de fluorescéncia para estudar o COD. Os picos para as substiancias humicas
geralmente situam-se proximo de 450 nm para os dcidos fulvicos, e entre 465 e 500 nm para acidos
himicos. Peuravuori et al. (2002) consideram o pico entre 270 e 370 nm, centralizado em

A, 1A, em torno de 280/298 nm, como proveniente da emissdo de fluorescéncia de aminodcidos

aromadticos ou acidos volateis, contendo estruturas alifaticas com ligagdes conjugadas. Ahmad e

Reynolds (1995) e Ma, Allen e Yin (2001) consideram que picos nessa regido sdo caracteristicos de

esgotos domésticos.
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Figura 3 - Espectro sincronizado, pontos de monitoramento P4 e P5

No presente estudo, de acordo com a Figura 3, e Tabela 4, foi possivel identificar picos
acentuados na regiao de 280-298 nm, indicando a influéncia de efluentes domésticos. A emissdo em
Sy9g apresentou correlagdo linear com nitrogénio amoniacal (r=0,7718), nitrogénio organico
(r=0,6585) e condutividade (r=0,7615) para os pontos de monitoramento P2 a P6, confirmando a

presenca de esgoto e a influéncia deste no carbono orgénico dissolvido.

XVIII Simpésio Nacional de Recursos Hidricos 17



5. CONSIDERACOES FINAIS

Em um rio com significativa presenca de efluentes domésticos e industriais, e cuja bacia
apresenta os mais variados usos, como no caso a Bacia do Alto Iguagu, esta pesquisa avangou ao
estudar a dindmica da matéria organica através dos ensaios de espectroscopia e ultravioleta visivel
associados a parametros como DBO, DQO, TOC. Os resultados indicam que o carbono organico
dissolvido tem sua origem em duas fontes principais: al6ctone antrépica, ou seja, efluentes
domésticos; e em menor proporcao, autdctone. Ensaios complementares indicaram baixas
concentracoes de clorofila-a, diminuindo assim a participag¢do da produtividade primaria como fonte
de carbono organico (fonte autoctone). As altas concentragdes de DBO, DQO, nitrogénio organico e
amoniacal, principalmente nos pontos P2 a P6 confirmam o predominio de material organico
proveniente de efluentes domésticos. Esse trecho, em particular os afluentes das bacias Atuba,
Belém, Palmital, Padilha e Barigiii, drenam a parte mais urbanizada de Curitiba e Regido
Metropolitana, refletindo, desta maneira, a caréncia na coleta e tratamento do esgoto existente.

Os pontos localizados no trecho intermedidrio dos 107 km estudados do rio Iguacgu
encontram-se na situagdo mais critica de qualidade de 4gua, tendo em vista que nesse trecho estao
os afluentes cujas dreas de drenagem cobrem boa parte da cidade de Curitiba e regido
metropolitana. Ainda, a condicdo de pouca vazao (rios de cabeceira) contribui para a baixa diluicao
dos poluentes, cendrio este que apresenta melhoria nos pontos localizados mais a jusante da drea de
estudo, Estacao Guajuvia (P5) e Estacdo Balsa Nova (P6), localizados, respectivamente, a 91 e 106

quildmetros da nascente do rio Irai.
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