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ESTUDO DA CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA AQUATICA
DA BACIA DO ALTO IGUACU, CURITIBA-PR

Rafael Duarte Kramer'*; Alessandra Honjo Ide?; Alinne Mizukawa®; Luana Jesus Oliveira
Marcante*; Jalio César Rodrigues de Azevedo®

Resumo - A regido Metropolitana de Curitiba sofre com a descontrolada urbanizagdo que, por
conseguinte, tem reflexo em seus corpos hidricos, sendo grande parte visivelmente degradada por
isso. A caracterizacdo da matéria organica aquéatica € um importante estudo para a observacdo da
influéncia antrépica em um dado corpo hidrico e este tipo de estudo foi realizado em cinco
diferentes rios da Bacia do Alto lguagu, localizada na Regido Metropolitana de Curitiba (RMC).
Para as andalises da matéria organica foi utilizada a caracterizacdo por espectroscopia de Ultravioleta
e Visivel e a espectroscopia de emissdo de fluorescéncia molecular, que ajudam a diferenciar a
possivel fonte e estrutura molecular do carbono organico presente no meio aquatico. Os resultados
obtidos indicaram forte influéncia por carbono orgéanico labil, de facil degradacéo, em quatro dos
cinco rios estudados, sendo eles o rio Iguacu, Belém, Atuba, Barigui. Isso confirmou a entrada de
esgoto doméstico nesses ambientes, que é composto basicamente por carbono organico mais labil.
Ja o rio Irai apresentou um carbono organico mais refratario, de mais complexidade, que foi julgado
como sendo de possivel influéncia da erosdo das margens do rio e da ressuspensdo dos sedimentos.
Essa caracterizacdo ajudou a confirmar o estado de deterioracdo dos rios estudados.

Palavras-chave: Esgoto domeéstico. Espectroscopia de UV-Vis. Fluorescéncia molecular.

CHARACTERIZATION STUDY OF AQUATIC ORGANIC MATTER FROM
THE ALTO IGUACU WATERSHED, CURITIBA-PR

Abstract - The metropolitan region of Curitiba suffers from uncontrolled urbanization that reflects
in water bodies, being largely degraded noticeably. The characterization of aquatic organic matter is
an important study for the observation of anthropogenic influence in a water body and this type of
study was done in five different rivers of the Alto Iguacu watershed, located in the Metropolitan
Region of Curitiba (MRC). Two technicians which can help to differentiate the source and
molecular structure of organic carbon in water were used for the characterization of the organic
material: ultraviolet and visible spectroscopy and molecular fluorescence emission spectroscopy.
The results indicated strong influence on labile organic carbon, easily degradable, in four of the five
rivers studied, mainly in Iguacu, Belém, Atuba, and Barigui rivers. This confirmed the entry of
domestic sewage in these environments, which is basically composed of more labile organic carbon.
The Irai river presented a more refractory organic carbon, more complex, which was judged to be of
possible influence of river bank erosion and resuspension of sediments. This characterization helped
to confirm the deteriorating state of the rivers studied.
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INTRODUCAO

A matéria organica natural (MON) desempenha um papel importante nos ecossistemas
aquéticos, como na especiagdo e biodisponibilidade de metais, solubilidade de poluentes organicos
e a atenuacdo da radiacdo ultravioleta (Wu et al., 2007), tornando-se um parametro relevante para a
determinacéo da poluicdo desses ambientes (Thomas et al.,1999).

Em ambientes aquaticos, a matéria organica pode ser encontrada sob a forma de carbono
organico dissolvido (COD) e carbono organico particulado (COP) (Tundisi e Matsumura-Tundisi,
2008). A sua quantidade e origem podem estar entre os fatores mais significativos para
funcionamento bidtico dos ecossistemas, sendo sua fragdo dissolvida a mais abundante (até 90% do
total em lagos) e a mais importante no entendimento dos fluxos de energia (Nguyen et al., 2010). A
MON é formada por uma mistura de moléculas de diferentes tamanhos, estruturas e fungdes, como
carboidratos, aminoacidos, peptideos, proteinas, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos que formam
a fracdo (20 a 30%) mais simples (Thurman, 1985). J& as substancias himicas (SHs, 60 a 70%),
formadas por &acido humico (AH), acido fulvico (AF) e humina, representam a fracdo mais
complexa da MON (Thomas, 1997). Na caracterizacdo destas substancias hdmicas, os AH
apresentam estruturas mais complexas, tendo maior massa molecular e quantidade de anéis
aromaticos que os AF, podendo assim, serem diferenciados (Chin et al., 1994).

A massa molecular e a distribuicdo de tamanho molecular sdo propriedades importantes para
0 entendimento das caracteristicas fisicas e quimicas da MON e, mais especificamente, do carbono
organico dissolvido (COD) (Mcknight et al., 2001). Em funcédo dessas caracteristicas moleculares, a
espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel e a espectroscopia de emissdo de
fluorescéncia molecular sdo ferramentas importantes na caracterizacdo da matéria organica
dissolvida (MOD), pois, por meio destas técnicas & possivel estimar o grau de complexidade
molecular e a predominancia da fonte (autdctone ou aloctone) (Peuravuori e Pihlaja, 1997).

A origem do COD pode ser tanto al6ctone, advindo de ambientes exteriores, como autoctone,
produzido pelo préprio ambiente (Esteves, 1998). As fontes alctones, que podem ser originarias do
solo (pedogénicas) ou de &guas residuérias (domésticas ou industriais), apresentam maior
contribuicdo nos periodos de intensas precipitacdes, aumentando a proporcdo de substancias
hamicas dissolvidas, devido ao escoamento superficial ou a lixiviagdo do solo (Nguyen et al.,
2010). Também ¢é observado um acréscimo da matéria organica quando ocorrem ligacfes
clandestinas de esgotos, alterando as caracteristicas da matéria organica natural (MON) e
consequentemente seus espectros (Ahmad e Reynolds, 1995). Ja as fontes autoctones sdo formadas
por processos internos dos corpos d’agua, como a producdo fitoplanctonica e de macroéfitas
aquéticas. Ha processos naturais que interferem na estrutura da MON, como as transformac6es do
carbono pela atividade biologica e/ou fotoquimica (Wetzel et al.,1995), o transporte de materia
orgénica particulada e dissolvida para o sedimento e sua remobilizacdo (Westerhoff e Anning,
2000; Chen et al., 2002), e ainda as modificacdes causadas por processos limnologicos basicos,
como estratificacdo térmica e hipoxia (Thurman, 1985).

Uma das caracteristicas do COD que permite identificar sua fonte é seu grau de humificacéo.
Isso é possivel porque os processos de formacdo das SHs sdo diferentes nos meios terrestres e
aquaticos. Nos solos, ha pelo menos quatro rotas de formagéo de substancias humicas e duas delas
envolvem modificagbes da lignina (Thurman, 1985), gerando moléculas himicas com grande
quantidade de aneis aromaticos e grupos contendo oxigénio. J& nos ambientes aquaticos, as SH séo
formadas por outras rotas, como a decomposicdo de produtores primarios (Thurman, 1985), dando
origem a moléculas mais simples, com uma maior quantidade de carbono alifatico (Wetzel, 2001).
Estas diferencas estruturais sdo as principais responsaveis pelas diferencas nas analises
espectroscopicas nas regides do ultravioleta e visivel e por emisséo de fluorescéncia.
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Este estudo teve como objetivo determinar que fonte de MON, autéctone ou aldctone
(pedogénica ou de fonte antropogénica, como esgotos domésticos), predomina nos ambientes
aquaticos estudados.

MATERIAIS E METODOS
Area de Estudo

Neste estudo foram realizadas quatro amostragem no periodo de abril (abr/11), junho (jun/11),
setembro (set/11) e novembro (nov/11) de 2011. Foram amostrados agua superficial de 11 pontos
em 5 diferentes rios da Regido Metropolitana de Curitiba. Todos os pontos pertencem a bacia
hidrogréfica do Alto Iguacu, sendo: rio Belém (dois pontos, o primeiro na vila Torres e 0 segundo
no desague no rio Iguacu); rio Barigui (quatro pontos, os dois primeiros na lagoa do parque Barigui,
um terceiro apés a ETE Santa Quitéria e o Gltimo na entrada da cidade industrial de Curitiba); rio
Atuba (dois pontos, um montante e outro jusante a saida da ETE Atuba Sul); rio Irai (um ponto,
proximo ao rio Iguagu) e rio Iguacu (um ponto, no encontro do rio Atuba com o rio Irai e outro apds
0 encontro com rio Belém) (Figura 1).
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Figura 1 - Localizagdo dos pontos de amostragem na Bacia do Alto Iguacu. Fonte: Aguas Parana.

nasss 148808

Andlises

As analises por UV-Vis foram realizadas no dia da coleta com a fragdo dissolvida (0,45um),
fazendo-se um espectro na faixa de 200 a 700 nm com o espectrofotdmetro Cary 50 — Varian,
utilizando-se uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho Optico e agua ultrapura como branco.
Amostras para fluorescéncia molecular (~30mL) e COD (~30mL, pH<2, H,SO,) foram obtidas da
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fracdo dissolvida (filtracdo com membranas Millipore de éster de celulose, 0,45 um), armazenada
em frascos de polietileno de alta densidade (PEAD) e mantidas congeladas (<20°C), para posterior
leitura. O COD foi determinado empregando o equipamento Hiper TOC Thermo Scientific na
UTFPR.

A andlise por fluorescéncia molecular foi realizada em equipamento Varian Cary Eclipse
Fluorescence Spectrophotometer utilizando lampada de xendnio e voltagem de 900 V. Foram
obtidos espectros de emissdo, com excitacdo em 314 nm e 370 nm e espectros de varredura
sincronizada, com excitacdo de 250 a 600 nm (AA = 18 nm). Nos espectros de MEE as medidas
foram realizadas nos comprimentos de onda de 250 a 600 nm para excitagéo e de 250 a 700 nm para
emissdo. Todos os espectros de fluorescéncia foram obtidos aplicando-se 240 nm.min™, fenda de 5
nm, cubeta de quartzo de 1 cm e agua Milli-Q como branco. Determinacdes do espectro de agua
ultrapura foram realizadas para um controle do sinal analitico e eliminacdo do espalhamento Raman
dos espectros.

Foram coletados dados da precipitagdo nas regides onde foram amostrados os pontos do
SIMEPAR.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As variagfes na concentracdo do COD estdo ilustradas na Figura 2. Foi observado que na
segunda amostragem houve um aumento nas concentracbes de COD para todos o0s pontos
amostrados. Nas amostragens realizadas em jun/11 e set/11 foram observados os maiores valores de
precipitacdo na semana da coleta, sendo 66,1 mm e 32 mm, respectivamente. Segundo Nguyen et
al., (2010), em periodos de intensa precipitacdo ocorre um aumento significativo nas concentraces
do COD, fato este que ocorreu na coleta realizada em jun/11.
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Figura 2 - Variacéo sazonal nas concentra¢es de COD para 0s rios amostrados.

O rio Belém apresentou a maior concentracdo de COD entre todos os locais amostrados com
valor de 42,93 mg.L™, na coleta de jun/11 no ponto BL1. O rio Irai apresentou a menor média de
concentracdo, com valor minimo de 2,35 mg.L™" de COD obtido em set/11. O COD do rio Atuba
apresentou uma diferenca de concentracdo entre os dois pontos analisados (AT1, 15,91 + 11,40
mg.L™": e AT2, 22,05 + 12,03 mg.L™), indicando que pode ser proveniente do lancamento do
efluente da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Atuba Sul. Essa influéncia das estacbes de
tratamento de esgoto também foi perceptivel no rio Barigui, pois o ponto BA3, que sofre influéncia
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da ETE Santa Quitéria, também possui as maiores concentracdes de COD, entre 0s pontos
amostrados do mesmo rio (16,21 + 13,81 mg.L™).

Na Tabela 1 constam os valores de algumas relacGes de espectroscopia de UV-Vis para
identificar a origem do COD dos rios amostrados. O rio Irai apresentou um valor discrepante para o
SUVAzs, (21,64 + 36,27 L.(mg.m)™), valor esse devido a primeira coleta, que foi de 75,92
L.(mg.m)™, perfodo com maior chuva (10,8 mm), diferentemente das demais amostragens que
ficaram numa média de 3,54 + 3,04 L.(mg.m)™. Neste caso, existe grande indicio de que 0 COD no
rio Irai apresenta maior complexidade, um maior nimero de liga¢des duplas, resultando numa
maior absortividade no comprimento de onda 254 nm, que caracteriza a SUV Ay, principalmente,
proveniente de SHs com alto grau de humificagdo (Frimmel, 1998; Chen et al., 2002). Conclui-se
entdo que o COD do rio Irai, provavelmente, esta vindo do solo, arrastados no periodo de chuvas ou
erosdo das margens do rio, fato comprovado pelo maior valor de aromaticidade (30 + 11 %). Os
demais valores, se comparados com os apresentados por Oliveira et al., (2006), apresentam-se
semelhantes, porém esses autores estudaram um ambiente sem interferéncia antrépica, sugerindo
que seus resultados mais altos foram devido a ressuspensdo do sedimento que pode provocar 0
aumento da proporcao de &cido humicos.

Tabela 1 - Média das coletas e pontos dos rios amostrados para os valores de SUV A4, Eo/Es, €5 €
Aromaticidade.

SUVA254a Ez/Eg Szgob Arom.©
Belém 1,48 +0,71 3,64 £0,41 142,4 £ 69,3 28+ 4
Barigui 191+0,54 4,15+ 0,67 107,2 £ 85,6 24+ 6
Atuba 1,07 £ 0,55 4,08 £0,40 99,5 +49,7 25+3
Iguacu 1,79+ 0,64 3,55+ 0,64 169,2 £ 59,5 28+5
Irai 21,64 + 36,27 | 3,28+ 1,60 2190,7 + 3723,2 30+11

*L/mg.m; "L/(mol de C).cm; “Aromaticidade em porcentagem (%)

Utilizou-se também o coeficiente de absortividade para o comprimento de onda 280 nm (&2g0).
Chin et al, (1994) encontraram valores para os rios préximos a 500 L.((mol de C).cm)™ e para os
lagos préximo de 100 L.((mol de C).cm)™, discutindo haver uma maior aromaticidade do COD nos
resultados dos rios amostrados. J& no presente estudo, os valores dos rios encontram-se bem
inferiores, chegando a ter 99,5 + 49,7 L. ((mol de C).cm)™ no rio Atuba. Isto pode ser explicado
pelo fato da estrutura quimica do COD, proveniente da produtividade priméaria e de esgotos,
apresentar menor quantidade de estruturas aromaticas e, consequentemente, menor absorbancia na
regido do ultravioleta. A aromaticidade (Arom.) foi calculada por meio de uma relagéo apresentada
por Peuravuori e Pihlaja (1997), a qual se faz o uso apenas da relacdo de absorbancias E,/E3 e assim
tem-se estimado a aromaticidade do COD analisado. Os resultados apresentados foram muito
similares, apenas o rio Irai, na coleta 1, teve um maior valor (41,25% do COD).

Outra técnica que permitiu investigar a origem do COD foi a emissdo de fluorescéncia
molecular. Na Figura 3 constam os valores de FR determinados para os ambientes estudados. O rio
Belém, em todas as amostragens, caracterizou-se com o predominio de COD labil, provavelmente,
de origem de esgoto doméstico, tendo o maior valor de FR em novembro (2,04 + 0,04) e 0 menor
em abril (1,85 + 0,01). O lago do parque Barigui, apenas em junho teve seu COD caracterizado com
o predominio de fonte autoctone (1,93 + 0,25), em grande parte devido ao valor apresentado pelo
ponto BA2 (2,22), que € saida da lagoa, que neste caso € comum a existéncia de fitoplancton.
Mcknight et al, (2001) em seus estudos, encontraram valores mais altos de FR para lagos em
comparagdo com rios; porém, os valores medios obtidos nas amostras do lago do rio Barigui e nas
amostras de agua do rio Barigui, foram proximos, sendo de 1,69 = 0,19 e 1,77 = 0,12,
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respectivamente. Era esperado que na dgua do rio Barigui os valores fossem mais proximos de 1,50,
0 que ndo foi observado, sendo um indicativo da influéncia do carbono I&bil existente no esgoto
doméstico, o que afeta a caracteristica do COD, aumentando o FR.
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Figura 3 - Valores de FR nos diferentes ambientes amostrados. Efeito da sazonalidade nos valores de FR.

Os rios Atuba e Iguagu apresentaram semelhanca na variagéo sazonal dos valores do FR. Nas
trés Gltimas amostragens realizadas no rio Atuba e nas duas Gltimas do rio Iguacu, os valores de FR
indicaram o predominio de COD proveniente de esgoto doméstico. O rio Atuba tem sua fonte
caracterizada como de esgoto devido ao efluente da ETE Atuba Sul, ponto AT2, que teve uma
média de FR de 1,90 + 0,11. O rio Iguacu € formado pela influéncia dos rios Atuba e Irai sendo, nas
duas Ultimas coletas, mais fortemente influenciado pelo rio Atuba. O rio Irai se destaca dos demais
pela caracteristica do seu COD, que foi, segundo a relacdo FR, predominio de fonte aldctone,
possivelmente de material pedogénico.
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Figura 4 - Grafico de contorno da Matriz de Excitagdo e Emissdo (MEE) dos segundos pontos do rio Atuba (AT2C3) na
terceira amostragem e Belém (BL2C4) na quarta amostragem, todos representativos dos demais pontos e amostragens
analisadas.

Na Figura 4 sdo mostrados os espectros de contorno das Matrizes de Excitagdo e Emisséo
(MEE). Por meio destes espectros foi possivel verificar as bandas caracteristicas de esgotos ou
material autéctone e dos pontos com influéncia aléctone pedogénica. As bandas de emisséo
semelhantes das proteinas Triptofano (Ti, EX/Em, 275/340 nm; T,, EX/Em, 225/340 nm) e da
Tirosina (B, ExX/Em, 225/310) ou de compostos com estruturas menos complexas, com
caracteristicas mais labeis, o que denota influéncia de COD proveniente de esgotos domésticos
predominaram em alguns rios amostrados. O rio Atuba também apresentou um pico de intensa
fluorescéncia na regido, que é dita como pico C (Ex/Em, 350/425 nm), que, segundo Coble et al,
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(1998), é uma regido que caracteriza a entrada de acido fulvico. A influéncia de uma ETE nas
caracteristicas do COD de um rio foi também comprovada pelo estudo de Baker (2001), no qual o
autor afirma haver uma assinatura caracteristica na emissdo de fluorescéncia pelos compostos
dissolvidos em esgotos domeésticos, ocorrendo o0 mesmo fato no rio Atuba divido a ETE Atuba Sul.

A Figura 5 representa as MEE dos rios Irai e Barigui, que possuem resultados um pouco
diferentes dos demais rios. Com relagdo ao rio Barigui, sdo observados os picos B, T, e T, sendo 0s
dois dltimos mais intensos e assim caracterizam o COD desse ambiente como 1abil, porém néo
necessariamente de esgoto, pois, segundo Coble (1996), os picos das proteinas Triptofano e
Tirosina podem também ser advindos da atividade microbiana do ambiente, dependendo das
caracteristicas do corpo aquético estudado. J& o rio Irai apresenta os picos das proteinas (Tq, T2 e B),
mas com menores intensidades e se caracteriza, principalmente, por apresentar 0 pico na regido dos
acidos fulvicos (pico A, EX/Em, 250/425 nm; pico C, EX/Em, 350/425 nm) (Coble et al., 1998).
Fato este que confirma a presenca de &cidos fulvicos na composic¢do do COD do rio Irai.

4]
(52
=]

550

500
£
£ 450

o
w0
4 400

5]
o
(=]

3703
96,3
622,2
48,1

8741
LW

B~
(52
(=]

Emiss&o (nm)
B
o
o

£
W 350
300

250

250 300 350 400 450 500
Excitagdo (nm) Excitagdo (nm)

250 300 350 400 450 500

Figura 5 - MEE do primeiro ponto do rio Barigui na quarta coleta (BA1C4) e do rio Irai na terceira coleta (IR1C3),
ambos representativos dos demais pontos e amostragens analisadas.

CONCLUSAO

A matéria organica encontrada nos ambientes aquaticos estudados mostrou-se semelhante
para 0s rios Belém, Atuba, Iguacu e Barigui, porém muito diferente do rio Irai. Essa diferenca
acontece, principalmente, pelas distintas fontes que esses rios tem de COD, sendo os primeiros
influenciados por despejo de efluente doméstico e o segundo por carbono organico de origem
pedogénica.

Os rios de influéncia de esgoto apresentaram uma baixa aromaticidade e maior labilidade do
COD, sendo bem caracteristicas as respostas das analieses feitas. Resultados contrarios foram
obtidos na MOD do rio Irai que, diferentemente, tem a maior aromaticidade do COD, fator que foi
explicado e evidenciado por todas as analises realizadas. Essa aromaticidade, em virtude das
caracteristicas do rio Irai, pode ter relagdo com a entrada do material pedogénico. Porém, esse fato
ndo exclui a influéncia da acdo antropogénica neste rio, que € menor se comparado com 0s demais.
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