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RESUMO

Neste estudo constam os resultados do estudo da matéria organica dissolvida através da determinacdo do
carbono orgénico dissolvido (COD) e dos espectros de emissao de fluorescéncia em 3D, em amostras de agua
do rio Emboguacu, situado no municipio de Paranagud, litoral do Parand. Também foi realizada a
concentragdo de cafeina para a confirmacdo das andlises realizadas pelos espectros de emissdo de
fluorescéncia. Pelos espectros EMM de emissdo de fluorescéncia foi possivel verificar que uma fracdo do
COD nas aguas do Rio Emboguacu, foram provenientes de efluentes domésticos, principalmente nos pontos
mais préximos da nascente, com menor influéncia dos mares. Estes resultados podem ser confirmados pela
concentracdo de cafeina encontrada nas mesmas amostras. A concentracdo de cafeina foi verificado valor
minimo de 20,67 e maximo de 403,26 ng L, sendo o maior valor maximo obtido no Ponto 2 (préximo da
nascente) com influéncia de bairro com densidade populacional elevado.

PALAVRAS-CHAVE: emissao de fluorescéncia, carbono organico, efluentes domésticos, estuério.

INTRODUCAO

A contaminacdo dos recursos hidricos é um problema ndo s6 relacionado ao meio ambiente, mas esta
diretamente ligada a salde publica. Para aguas superficiais em geral, a questdo de qualidade se resume a sua
capacidade de sustentar os ecossistemas aquaticos e 0s usos humanos, no que diz respeito a potabilidade e a
balneabilidade das mesmas, assim como no abastecimento doméstico, no uso agricola e industrial
(ANTONIAZZI, 2016).

A espectrofotometria por fluorescéncia 3D é uma técnica analitica que permite a identificacdo e quantificagdo
de compostos organicos em amostras de agua fluvial. A medigdo da fluorescéncia emitida por compostos
orgénicos quando excitados em diferentes comprimentos de onda, fornecendo informagfes sobre a natureza
quimica dos compostos organicos presentes na amostra (CHIMENEZ, 2011; NASCIMENTO, 2018).
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Pelos espectros de matriz emissdo-excitacdo (EMM), é possivel observar picos especificos que caracterizam
certos compostos, dentre eles, a matéria organica natural (MON), que é formada por uma mistura de moléculas
de diferentes tamanhos (labil e refrataria) como as substancias himicas (SH) (BURLAKOVS et al., 2013).

ABES

Coble (1996) realizou um dos primeiros estudos envolvendo a utilizacdo de MEE, onde observou-se picos de
emissdo, que estdo relacionados com a matéria organica dissolvida, sendo eles: pico A (Ex/Em: 260/380-460
nm) e C (Ex/Em: 350/420-480 nm), relacionado as SH terrestres; pico B (EX/Em: 275/0 nm) e T (EX/Em:
275/340 nm), caracterizando compostos semelhantes as proteinas (ex.: Tirosina e Triptofano respectivamente);
pico M (Ex/Em: 312/380-420 nm), que esta relacionado as SH marinhas.

Um estudo realizado por lanoski et al. (2013), ainda salienta que a presente técnica pode ser utilizada para
indicar a presenca de esgotos domésticos. Em estudos realizados por Baker (2001) também é observado que
em dreas a jusante de estacBes de tratamento de esgoto (ETE), é possivel relacionar uma maior intensidade de
fluorescéncia nas regides de excitacdo-emisséo relacionadas a acidos fulvicos e proteinas.

Por fim, a espectrofotometria por emisséo de fluorescéncia 3D é uma técnica ndo destrutiva e que ndo requer a
adic8o de reagentes quimicos & amostra. Isso significa que a amostra pode ser reutilizada para outras andlises,
0 que é uma vantagem significativa em termos de custo e tempo. Além disso, a técnica é relativamente simples
e répida, o que a torna uma opcao atraente para 0 monitoramento de aguas fluviais urbanas em larga escala
(LYRA, 2017).

Esta pesquisa visa estudar a matéria organica dissolvida em amostras de 4gua do Rio Emboguagu, através da
espectroscopia de emissdo de fluorescéncia e da analise de COD.

MATERIAIS E METODOS

De acordo com o Instituto Aguas Parana (2018), o rio Emboguacu esta classificado como um corpo d’agua de
classe 3, conforme a Resolugdo do CONAMA n° 357 de 25 de margo de 2005, que classifica os corpos d’agua
e estabelece diretrizes para o seu enguadramento, bem como critérios e padrdes para o lancamento de
efluentes.

O rio Emboguagu, afluente do Rio Itiberé, localiza-se no municipio de Paranagué (Figura 1), regido litoranea
do Parand. A cidade ocupa uma &rea de 826,431 km2, com uma populacdo estimada de 157.378 habitantes e
densidade de 169,92 hab./km2 (IBGE 2022). O municipio esta a apenas 5 metros acima do nivel do mar, tendo
uma temperatura média anual de 21,5 °C, também se localiza entre trés ambientes de fragilidade ambiental
extrema, sendo estes: Serra do Mar, Planicie de Restinga e Manguezal (CANEPARO & BRANDALIZE,
2008).

O rio Emboguagu possui cerca de 10 km de extensdo e seu leito percorre a por¢do oeste da cidade, onde, as
suas margens, encontram-se manguezais e intensa urbanizacdo. Em sua margem esquerda, encontra-se o rio
Emboguacu-Mirim, onde nas suas proximidades encontra-se a Estacdo de Tratamento de Esgoto Emboguacu
(ETE Emboguacu), a qual despeja o efluente em seu leito, que por sua vez desaguam no rio Emboguacu e por
fim na baia de Paranagua (KRAMER et al., 2021), sendo que um estudo de Fernandes (2012), mostra que ha
entrada de esgoto in natura no rio Emboguacu, principalmente, na estagdo do verdo, onde ha um aumento
populacional devido a alta temporada nas praias, além de uma maior pluviosidade na regido durante essa
época.

As andlises de fluorescéncia foram realizadas no equipamento Fluorescence Spectrophotometer Cary Eclipse,
com varredura de 250 a 600 nm de excitagdo e emissdo. Para a geracdo destes espectros as amostras foram
filtradas (0,45 um) foi aplicado uma velocidade de varredura de 240 nm.min, fenda de 5 nm e cubeta de
quartzo multifacetada de 1 cm, tendo &gua destilada como prova em branco. As leituras de absorbancia na
regido do UV-Vis (realizadas no dia da amostragem) foram obtidas na faixa de comprimento de onda entre
200 e 700 nm, através do espectrofotdbmetro Cary 50, utilizando uma cubeta de quartzo com 1 cm de caminho
Optico e agua destilada como prova em branco.
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A andlise do COD foi realizada empregando um analisador TOC V-CPH da Shimadzu (Laboratdrio da
Engenharia Ambiental, UFPR).
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Figura 1: Pontos amostrados no rio Emboguacu, regido do estuario do Municipio de Paranagua.

RESULTADOS

Os resultados dos espectros de emissdo-excitacdo o qual nos permite identificar compostos em uma mistura,
revelando informacBes valiosas sobre a identidade e a quantidade de compostos fluorescentes em uma
amostra, bem como sobre suas interagdes moleculares.

A principio, foi possivel observar a existéncia de regides de picos dentro dos espectros de emissdo-excitacao,
sendo eles os picos A, B, C, M e T. Diferentes compostos podem ser associados a essas respectivas regifes do
espectro da matriz emissdo-excitacdo (MEE), conforme Tabela 1.

A interpretacdo dos resultados dos espectros MEE em amostras de aguas fluviais do Rio Emboguacu pode
fornecer informacOes valiosas sobre a qualidade da agua e os potenciais impactos das atividades humanas,
como o despejo irregular de esgoto doméstico e o funcionamento de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE), nesse caso em especifico, a ETE Emboguacu, através dos Picos B e T que sdo provenientes de
materiais l&beis de efluentes domésticos.

Foi observado mudancas nos picos de fluorescéncia ao longo do rio, indicando variacbes na composicao
quimica da matéria organica dissolvida.

A Figura 2 constam os espectros MEE dos pontos mais proximos da nascente (1 e 2) e na Figura 3 constam 0s
espectros MEE dos pontos préximos da sua foz (Pontos 14 e 15), sendo que 0s pontos proximos da nascentes
apresentam maiores influéncias de despejos urbanos domeésticos, indicando alterages nas intensidades dos
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picos. Os MEE, apresentaram o0s picos A, B, C, M e T (Tabela 1), em intensidades diferentes, os quais
compreendem uma gama de compostos fluorescentes especificos para cada pico.

ABES

Tabela 1: Principais picos* analisados nos espectros de matriz excitacdo-emissao (MEE) e suas
caracteristicas.

Pico Regido espectral Caracteristica do pico
(emissdo/excitacao)
Pico A 430/230 nm Pode estar associado a compostos aromaticos, como hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. Podem ser SHs.
Pico C 450/330 nm Pode indicar a presenca de compostos organicos mais complexos,

como matéria organica dissolvida (MOD), que pode incluir produtos de
degradacdo de matéria organica. Podem ser de SHs

Pico M 375/310 nm Pode estar relacionado a compostos flulvicos e humicos, que sdo
componentes da MOD e podem exibir fluorescéncia nessa regido. SHs
de aguas marinhas

Pico B 340/230 Pode ser atribuido a compostos como aminoacidos e proteinas, que
muitas vezes exibem fluorescéncia na regido do UV
PicoT 320/280 Pode indicar a presenca de compostos como triptofano, um aminodcido

gue pode exibir fluorescéncia nessa regido do espectro.

*BAKER et al., 2004; RODRIGUES et al., 2014; RIVAS et al., 2015; KRAMER, 2021.

Da nascente & foz foi observada diminuicdo gradual dos picos B e T. Este fato pode estar relacionado com
regido com menor coleta e tratamento dos esgotos domésticos e menor vazao do rio. Também, a presenca de
picos fracos observados nos espectros MEE indicam menor concentracdo de fluor6foros proximos da foz
(Pontos 14 e 15). Isso pode ser devido a dilui¢do natural que ocorre devido aos efeitos da mare ou & possivel
degradacdo ou atenuagdo dos compostos ao longo do percurso, pois 0s picos B e T representam compostos
mais labeis.

J4 as intensidades dos picos A, C e M que aparecem em ambas regifes indicam a presenca de compostos
aromaticos, principalmente, de SHs terrestre (Picos A e C) e marinho (Pico M).

Os Pontos 1 e 2 apresentaram todos os picos (A, B, C, M e T), em intensidades diferentes, indicando uma
gama de compostos organicos dissolvidos, labeis (B e T) e refratarios (A, C e M).

O efeito da atividade antropogénica na regido pode ser confirmado pela variacdo da concentracdo de carbono
organico dissolvido (COD), onde foi observado valor minimo de carbono orgénico dissolvido (COD) préximo
da foz que foi de 8,59 mg L e maximo de 34,63 mg L proximo da nascente. O mesmo efeito foi observado
para a concentracdo do nitrogénio amoniacal (NH3/NH4"), sua concentragdo variou de 0,23 (foz) a 0,66 mg L-
1 (nascente). O mesmo foi observado para a concentracdo do ortofosfato, variando de 1,45 a 0,09 mg L™ da
nascente para a foz, respectivamente.

Foi observado aumento da concentragdo no sentido da nascente para a maioria dos pardmetros analisados, que
pode estar relacionado a entrada de efluentes domésticos, menor influéncia da maré e decomposigéo de plantas
aquaticas.

Obviamente que estas variacdes estdo relacionadas principalmente com a diluicdo, mas as altas concentracdes
na nascente indicam entrada de matéria organica e nutrientes, principalmente por despejos que apresentam
matéria orgénica I&bil e nutrientes, como efluentes domésticos. Este fator foi confirmado através da variagdo
da concentracdo de cafeina, que apresentou uma variacdo, da nascente para a foz, de 403,26 a 20,67 ng L7,
apesar de ter sido observado um pico de cafeina proximo da foz (170,08 ng L).

Outro fator que afeta 0os compostos dissolvidos na agua foi observado por Souza et al. (2019) que considera a
hipotese sobre o transito de caminhdes que transportam grdos que caem nas ruas proximas do porto devido a
poeira, apos trituracdo pelo transito, ser arrastada aos ecossistemas aquaticos.
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Figura 2: Espectros da matriz excitacdo-emissédo das amostras de agua do Rio Emboguacu. Pontos () e
(I1), préximo da nascente.
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Figura 3: Espectros da matriz excitacdo-emissédo das amostras de agua do Rio Emboguacu. Pontos () e
(11), préximo da nascente, e dos Pontos (111) e (IV) préximos a sua foz.
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A cafeina teve valor minimo de 20,67 ng L e maximo de 403,26 ng L™, apesar de aparecer em mais pontos
da jusante, os maiores valores ocorreram na regido da nascente, mais especificamente no ponto 2. Vale
destacar que o referido ponto se encontra em uma regido visualmente impactada e eutrofizada, onde existem
varias residéncias em que os seus moradores afirmam despejarem seus esgotos no corpo hidrico.

Como mencionado anteriormente, a cafeina € um indicador da presenga de esgotos domésticos, que
confirmam assim que o carbono orgéanica dissolvido, apresentando as bandas T e B nos espectros de
fluorescéncia sdo provenientes de efluentes domésticos.

CONCLUSOES

A avaliacdo da matéria organica dissolvida, através dos espectros de emissdo de fluorescéncia, principalmente,
da matriz excitacdo-emisséo, forneceu dados sobre a entrada de matéria organica labil, principalmente, de
efluentes domésticos (Picos B e T), que podem ser confirmados pela variacdo da concentragdo de COD,
nutrientes e cafeina, principalmente na nascente em relacéo a sua foz. Estes resultados possibilitaram concluir
a existéncia de indicios de impactos ambientais ocorrendo predominantemente na regido da nascente.
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