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EVALUATION OF THE CHEMICAL COMPOSITION OF SEDIMENTS FROM THE BARIGUI RIVER IN CURITIBA, BRAZIL.
Sediment samples from the Barigui River in Curitiba, south of Brazil, were evaluated following granulometric composition, organic
carbon content, nitrogen, phosphorus and metals such as zinc, lead, chrome, nickel and cadmium. The sediments shown high
percentage of phosphorus and nitrogen. Also the elemental organic C:N:P exceed the Redfield ratios possible because the large amount
of sewage input into river. The presence of metals is also high, however the metal cadmium has not been found. But the other metals

are in greater concentrations and possibly the presence of these metals is given by industrial and domestic sewage.
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INTRODUCAO

O crescimento demogréfico e o desenvolvimento socioecond-
mico sdo acompanhados por aumentos na demanda por dgua, cuja
quantidade e qualidade sdo de fundamental importincia para a saide
e o desenvolvimento de qualquer comunidade. O crescimento po-
pulacional que, muitas vezes, ocorre de forma desordenada, aliado
a ocupacio humana ao longo das bacias de drenagem pode alterar
profundamente a qualidade de corpos hidricos.!

Os sedimentos desempenham um papel importante com relagdo ao
destino de xenobidticos em ambientes aquaticos, pois refletem a quan-
tidade corrente do sistema aqudtico e podem ser usados para detectar
a presenca de contaminantes que ndo permanecem soldveis apés seu
langamento em dguas superficiais.? Os sedimentos sdo considerados de
grande importancia na avalia¢do do nivel de contaminagéo dos ecossis-
temas aqudticos, devido ndo sé a sua capacidade em acumular metais,
mas, também, por serem reconhecidos como transportadores e possiveis
fontes de contaminagéo, jd que podem liberar espécies contaminantes.>*
Tais espécies sdo geralmente liberadas do leito do sedimento devido a
alteracdes nas condicoes ambientais e fisico-quimicas (pH, potencial
redox e acdo microbiana, entre outras), podendo contaminar a dgua e
outros sistemas ambientais, afetando a qualidade da dgua, levando a
bioacumulagio através da transferéncia na cadeia tréfica.*?

E sabido que as maiores fontes de matéria orgnica sdo prove-
nientes de plantas terrestres e aquaticas, sendo que as razdes entre
carbono, nitrogénio e fésforo (C:N:P) sdo distintas. Alteragdes nestas
razdes estequiométricas podem representar contaminagdes por es-
gotos domésticos, por exemplo. As alteragdes nas concentracdes de
fésforo e nitrogénio e, principalmente, a razao estequiométrica destes
nutrientes sao circunstancias para alteracdes nos ciclos quimicos e
bioldgicos do sistema aquadtico.!

Os esgotos domésticos lancados indiscriminadamente, com ou
sem tratamento prévio, em ambientes aqudticos, afetam profunda-
mente a qualidade da dgua, provocando drdsticas alteragdes nesses
ambientes, como diminuicdo da quantidade de oxigénio dissolvido,
aumento da turbidez, mudangas no pH e aumento da concentracio de
nitrogénio e fosforo. Estas alteracdes na qualidade da dgua refletem
negativamente nas condi¢des ideais para a sobrevivéncia dos organis-
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mos. O Rio Barigiii atravessa a regido metropolitana de Curitiba e €
um tipico exemplo de contaminagdes provocadas por lancamentos de
esgotos domésticos e industriais. Este material lancado tem, muitas
vezes, como destino final os sedimentos. A contaminagdo destes
reflete em alteracdes na coluna d’dgua e na composicio biogénica
dos sedimentos.®

A deteccao de polui¢do por esgoto em ambientes aquéticos normal-
mente € realizada por indicadores microbiolégicos, como coliformes
fecais. Porém, as bactérias utilizadas nestes ensaios apresentam baixo
tempo de vida e pouca resisténcia a variagdo de temperatura.” Por
conseguinte, uma avaliacdo da composicdo dos sedimentos quanto
a sua composi¢do granulométrica e biogé€nica pode trazer valiosas
informagdes acerca de possiveis contaminagdes, como por esgotos
domésticos.® Segundo Portela,” uma avaliagdo ambiental ndo deve ser
realizada apenas com andlises quimicas isoladas, pois nio € possivel
estabelecer o risco toxicoldgico para a comunidade aquética uma vez
que tais andlises por si s6 ndo indicam a toxicidade. Testes de toxicidade
tém sido propostos e aplicados para se compreender a sobrevivéncia e
as respostas de organismos que habitam dreas criticas.

O objetivo principal deste trabalho foi fazer uma avaliagdo da
composic¢do de sedimentos da Bacia do Rio Barigiii, com relagio
a presenca de metais e as razdes de C:N:P. O Rio Barigiii ja foi
intensamente estudado em programas de monitoramento ambiental,
todavia nunca se avaliaram os sedimentos afim de se determinar
fontes de polui¢do. Alteragdes na composi¢do dos sedimentos ou
mesmo a presenga de metais podem estar associadas ao langamento
indiscriminado de esgotos domésticos e industriais.

PARTE EXPERIMENTAL
Area estudada

A Bacia do Rio Barigiii localiza-se no Primeiro Planalto Para-
naense, na Regido Metropolitana de Curitiba, entre as coordenadas
25° 137 24” e 25° 38’ 23” Sul e 49° 15 00” e 49° 22’ 29” Qeste,
percorrendo no sentido geral norte-sul os municipios de Almirante
Tamandaré, Curitiba e Araucaria. A Bacia faz divisa com os mu-
nicipios Rio Branco do Sul, Almirante Tamandaré, Campo Largo,
Araucaria, Fazenda do Rio Grande, Sdo José dos Pinhais, Pinhais e
Colombo (Figura 1).
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Figura 1. Localizagdo da Bacia do Rio Barigiii e os pontos de coleta

O Rio Barigiii € afluente da margem direita do rio Iguagy; suas
nascentes estio localizadas na serra da Betara, proximo a divisa dos
municipios de Almirante Tamandaré e Rio Branco do Sul. A extensio
do Rio Barigtii é de 67 km. A drea total de drenagem da Bacia do
Rio Barigiii € de 279 km?2, sendo 120 km? no municipio de Almirante
Tamandaré, 144 km? no de Curitiba, e 15 km? no de Araucdria. O
padrio de drenagem € predominantemente dendritico.'?

A Bacia do Rio Barigiii apresenta cobertura vegetal pouco
significativa. Pequenas dreas com vegetacdo densa aparecem princi-
palmente ao norte da Bacia. A vegetacdo € basicamente de florestas
caducif6lia, subtropical com Araucdria Angustifélia, Bracatinga, Mata
Pluvial Tropical-Subtropical e Campos. Na regido norte da Bacia,
pertencente ao municipio de Almirante Tamandaré, predomina o uso
rural do solo (cerca de 16%), com a ocorréncia de nicleos urbanos
dispersos, estando entre eles a cidade de Almirante Tamandaré. Na
regido média da Bacia, que contém parte do municipio de Curitiba,
a ocupacio urbana € preponderante, com predominancia dos usos
residencial, comercial e de servigos, justificando assim a grande
quantidade de langamentos de esgoto in natura nesta parte do rio.
J4 na regido pertencente a0 municipio de Araucdria, a urbanizagio
¢é ainda incipiente.

A regido abrangida pela Bacia do Rio Barigiii apresenta uma
paisagem suavemente ondulada nos terrenos da formacido Guabi-
rotuba, e um relevo abrupto nas regides onde predominam rochas
Pré-Cambrianas. A maior parte da Bacia apresenta altitudes em torno
de 900 m sobre o nivel do mar. A altitude maxima, 1126 m acima do
nivel do mar, encontra-se no limite norte da Bacia, na serra de Betara,
municipio de Almirante Tamandaré, préximo a divisa com Rio Branco
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do Sul. As altitudes minimas ficam em torno de 800 m acima do nivel
do mar, junto ao leito do Rio Barigiii, no trecho que serve como divisa
intermunicipal entre Araucdria - Curitiba. O desnivel aproximado do
Rio Barigiii desde suas nascentes até sua foz € de 97 m.

A regido estudada € caracterizada pela grande quantidade e di-
versidade de inddstrias. Com base nos dados de uso e ocupagdo do
solo, as dguas do Rio Barigiii sao classificadas, segundo a Resolu¢ao
SURHEMA' n° 020/92, artigo 5°, como Classe 2, a montante do
Parque Barigiii, e Classe 3, a jusante do Parque Barigiii. De acordo
com Parecer Técnico 07/02 DPQ/CEP!'! do Instituto Ambiental do
Parana — IAP, o Rio Barigiii recebeu a classificacdo de muito poluido,
exceto para a estagdo Almirante Tamandaré, definida como modera-
damente comprometida.

Ocorrem ainda durante o verao, em dias de intenso calor, chuvas
de origem convectiva que se caracterizam por apresentar nuvens de
desenvolvimento vertical, chuvas de forte intensidade e pequena
duracdo, criticas para ocorréncia de enchentes em bacias hidrogra-
ficas pequenas.

Coleta das amostras

Como mencionado anteriormente, o Rio Barigiii tem sido inten-
samente monitorado nos ultimos anos. Deste modo, os pontos foram
selecionados em fung@o das Estagdes Automaticas de Monitoramento
de dgua montadas na Bacia do Rio Barigiii, sendo que os projetos
coordenados pelo Departamento de Engenharia Hidrdulica e Sanea-
mento da UFPR tém como objetivo a classificacdo do rio segundo a
Resolugao 344/2004 do Ministério do Meio Ambiente.'' A coleta de
amostras de sedimentos foi realizada numa das campanhas progra-
madas para monitoramento da qualidade da dgua do rio e teve como
objetivo avaliar de forma preliminar os sedimentos de superficie para
que fosse incluso nos proximos projetos com esta finalidade.

A localizac@o dos pontos € mostrada na Figura 1 e as suas respecti-
vas coordenadas geograficas, na Tabela 1. As amostras de sedimento de
superficie foram coletadas em abril de 2007. A coleta dos sedimentos foi
realizada com auxilio de uma draga do tipo Van Veen, posteriormente
armazenados em caixa de isopor com gelo até a chegada ao laborat6-
rio. No laboratério, as amostras foram separadas e armazenadas em
congelador (-18 °C).

Tabela 1. Localizagdo das estacdes de coleta na Bacia do Rio Ba-
rigiii

Estacdo L Coordenada Geogrifica
Denominagdo . .

Amostral Latitude Longitude

Almirante POI 25°23'23.86”  37°31°51.43”

Tamandaré

Parque Tingui P02 25°23°55.81”  37°35°33.84”

Entradado ~ P03 25°24°10.43”  37°36°02.52”

Parque Barigiii

Pontedo = P 04 2524°13.997  37°37°41.89”

Lago Barigiii

Lago Barigiii P05 25°4°17.54”  37°39°27.08”

Ponte da P 06 25°25°56.48”  37°59°05.56”

Caximba

Analise granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada no Laboratdrio de Andlise
de Minerais e Rochas (LAMIR-UFPR), seguindo a norma NBR
7181/1982 através da técnica integrada por peneiramento e difracio
a laser. Inicialmente as amostras foram secas em estufa entre 50 e
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65 °C e entdo separadas, através de um quarteador do tipo Jones, em
porcdes representativas, sendo em seguida peneiradas.

O peneiramento consistiu na passagem do peso quarteado das
amostras através de um conjunto de peneiras (marca Bertel) con-
tendo telas com malhas padronizadas. O conjunto de peneiras foi
montado colocando-se vdrias peneiras uma sobre a outra, com a
malha aumentando de baixo para cima. Para auxiliar na passagem
das amostras pelas peneiras, utilizou-se dgua corrente. Procedeu-se,
entdo, a separa¢io do material em diferentes intervalos de tamanho de
graos, utilizando a escala granulométrica de Wentworth.'? A separagdo
do tamanho dos grios foi feita apenas entre areia, argila e silte, ndo
havendo distin¢ao entre subclasses de cada fragdo. A classificagdo
granulométrica foi realizada uma tnica vez.

As particulas mais finas foram analisadas com analisador a
laser (Granuldometro marca Cilas). No método de difragdo a laser,
as medicdes de tamanho foram realizadas baseando-se na difracio
Fraunhofer, que € feita pela deteccdo do angulo de difracdo de um
feixe de luz que atravessa uma populacdo de amostras contidas em
uma célula dtica.

Analise da composicao do sedimento

Carbono

O carbono organico total (COT) foi determinado utilizando o
método da combustio segundo metodologia descrita no Manual de
andlises quimicas de solos, plantas e fertilizantes da Embrapa.'®

Inicialmente a amostra de sedimento foi seca a 70 °C e triturada
com o auxilio de almofariz de porcelana e pistilo, para que atingisse
granulometria fina. Logo apds foi submetida a andlise do teor de
carbono organico, empregando-se o analisador de carbono marca
Leco, modelo C-144. Neste método, a amostra de material s6lido
¢ levada a combustio total sendo que um sensor infravermelho
detecta a quantidade de dioxido de carbono (CO,) gerado pela
combustdo, relacionando automaticamente com a quantidade de
carbono elementar existente na amostra. As andlises foram reali-
zadas em triplicata.

Nitrogénio

O teor de nitrogénio nas amostras foi determinado seguindo o
método do 4cido salicilico descrito no Manual de andlises quimicas
de solos, plantas e fertilizantes da Embrapa.'* As andlises foram
realizadas em triplicata.

O método do 4cido salicilico estd fundamentado na amonificagiao
de todas as formas ndo amoniacais de nitrogénio, seguida da destila-
¢do alcalina da amonia, que € recebida numa quantidade excedente
de 4cido bdrico. O borato de amonio formado € titulado com uma
solugdo de dcido sulftrico padronizada. O procedimento consiste em
duas etapas, extracdo e titulagdo. Primeira etapa: pesou-se 0,20 g de
sedimento seco, o qual foi transferido para um baldo de Kjeldahl com
capacidade de 800 mL. Ao sedimento foi adicionado 40 mL de 4cido
sulftirico concentrado em que foram dissolvidos previamente 2,0 g
de 4cido salicilico. A mistura foi agitada por aproximadamente 15
min e permaneceu em repouso por 30 min. Entdo foi acrescentado 5
gde Na,S,0,.5H,0 e aquecido levemente. Finalmente, adicionou-se
1,0 g de sulfato de cobre, 15,0 g de sulfato de potassio e a solucdo
foi aquecida até a ebuli¢do (aquecimento mantido por 2 h). Segunda
etapa: a mistura foi esfriada e 200 mL de dgua foi adicionado, tam-
bém foi adicionado 25 mL de uma solugdo de tiossulfato de sédio
pentaidratado 0,16 M, 3-4 granulos de zinco e 140 mL de solu¢do
0,30 M de NaOH. Neste momento a ponta do condensador deve
estar mergulhada em um erlemeyer de 500 mL contendo 50 mL de
solucdo de 4cido bérico (0,65 M), sendo, entdo, esta mistura titulada
com 4cido sulftrico 1 N.

Quim. Nova

Fosforo

Assim como as andlises de carbono e nitrogénio, as andlises de
fésforo foram realizadas em triplicata. A determinagdo do fésforo,
inorganico e organico, foi realizada seguindo a metodologia descrita
por Madureira e colaboradores'* e no Manual de andlises quimicas
de solos, plantas e fertilizantes.'

Para a extrag@o do f6sforo total foram pesadas duas fracdes de
0,5 g de sedimento de cada amostra.'* Levou-se as fracoes a mufla
durante 1 h em temperatura de 500 °C. A seguir, as amostras de se-
dimento foram transferidas para um tubo de centrifuga com adicio
de 10 mL da solug@o de é4cido cloridrico 1 M. Os frascos foram
agitados mecanicamente a cada 20 min, por um periodo de 1 h. Apds
esse periodo, o sobrenadante foi separado por centrifugag¢do (10
min, 6000 rpm) e o processo de extracéo foi repetido novamente. A
combinagdo dos sobrenadantes, resultantes das duas extracdes, foi
entdo digerida durante 4 h sob temperatura de 80 °C, com adigdo de
1,6 mL da solucdo de persulfato de potdssio. Em seguida, o volume
final das amostras foi completado para 50 mL com dgua deionizada
em um baldo volumétrico. Fez-se também o acompanhamento com
o branco.

Para extracdo do fésforo inorganico seguiu-se 0 mesmo pro-
cedimento da extra¢do do fésforo total, porém a amostra nio foi
calcinada.

Ap0s as etapas de extracdo e digestdo, o fésforo organico e total
encontra-se na forma de ortofosfato. Assim, a concentracio deste foi
determinada pelo método do dcido ascorbico. A leitura da absorbancia
foi realizada em um espectrofotdmetro UV-Visible, modelo 1601 PC,
marca Shimadzu, em comprimento de onda de 880 nm.

A partir da construgio da curva analitica com as solugdes padrdes,
foram calculadas as concentracdes de fosforo para cada amostra. A
diferenca entre os valores de concentracio de fésforo total e fosforo
inorganico fornece os valores para o fésforo organico.

Determinagdo de metais nas amostras de sedimento

O procedimento para a determinac¢do dos metais em sedimentos
seguiu 0 método recomendado pela EPA'S (Environmental Pro-
tection Agency), método 3050b e as andlises foram realizadas em
triplicata.

Para determinac@o da concentracdo dos metais totais nas amostras
de sedimento pesou-se aproximadamente 0,50 g de cada amostra que
foram colocadas nos tubos do bloco digestor. Foi adicionado 15,0
mL de HNO, concentrado em cada tubo. Apés 12 h em repouso,
aqueceu-se até 160 °C, permanecendo nesta temperatura por 4 h.
Foi, entdo, adicionado 8,0 mL de peréxido de hidrogénio 30% (v/v),
deixando-se a temperatura de 160 °C por mais 30 min. As amostras
foram transferidas para um baldo volumétrico de 100,0 mL, comple-
tando-se o volume e removendo-se a parte nao digerida por filtragio.
A qualidade dos resultados analiticos foi acompanhada com o uso do
branco analitico e de determina¢des em triplicata. Em alguns casos
foram necessdrias dilui¢des das amostras, pois se encontravam em
concentracdes mais elevadas que as utilizadas na curva analitica para
determinacio por espectroscopia de absorcdo atdmica com chama de
ar-acetileno (espectrofotometro Perkin Elmer, modelo 4100).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da andlise da composicdo granulométrica dos sedi-
mentos sao mostrados na Figura 2. Os sedimentos P05 e P06 foram
0s que mais apresentaram silte na sua composi¢ao. Ja no sedimento
da amostra PO1, a predomindncia maior foi de areia. A textura das
demais amostras de sedimento (P02, PO3 e P04) € semelhante, sendo
que a distribuicdo de argila, areia e silte € aproximadamente propor-
cional entre estas amostras. Segundo Porto Filho,' os depésitos de
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um ambiente sdo reflexos de condigdes climdticas, ambientais e de
atividades tecndnicas. No entanto, para ambientes aquaticos fatores
fisicos, como intensidade e velocidade das correntes juntamente com
a profundidade da coluna d’dgua, também contribuem para a com-
posicdo granulométrica do sedimento. O ponto PO1 que se encontra
num local do rio com pouca profundidade (< 50 cm), estreito (<
1,5 m) e bastante turbulento, portanto, consideragdes apontadas por
Porto Filho que justificam a predominancia de areia na composi¢ao
do sedimento. J4 os pontos P02, P03 e P04 estdo localizados numa
regido em que o Rio Barigiii apresenta maior profundidade (>1,2m)e
€ mais largo (> 3,0 m). Os dltimos pontos de coleta, PO5 e P06, estdo
localizados numa regido que recebe grandes quantidades de esgotos
in natura. Outro fato que deve ser destacado é que a maioria das
amostras, com exceg¢ao das P05 e P06, foi coletada préximo a margem
do Rio Barigiii, fato que pode justificar uma maior presenca de areia
na composig¢ao do sedimento,’ ao contrdrio das demais amostras, em
que as coletas foram realizadas mais distantes das margens.

1 Il Areia
80-] _ |Tsilte

| I Argila
70 -

Percentual granulométrico
N
e

PO1

P02 PO3 P04

Estacoes Amostrais

POS PO6

Figura 2. Percentual de areia, silte e argila nas amostras de sedimento

O dominio de particulas finas (silte e argila) estd associado a
uma maior drea superficial do sedimento, permitindo um acimulo
de matéria organica. Percentagens mais altas de particulas finas no
sedimento sdo comumente encontradas em sedimentos com altas
concentragdes de carbono organico e que pode ser associado ao
acumulo de detritos advindos de fontes antrépicas.'>!¢ Para Furtado
e Petricio,'” sedimentos predominantemente arenosos caracterizam-
se por apresentarem reduzida concentracio de carbono organico, ao
contrdrio de particulas finas compostas por argila e silte que apre-
sentam maior teor de carbono orgénico e, conseqiientemente, maior
serd a tendéncia de adsor¢do de compostos organicos hidrofébicos
e de metais.
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Os parametros biogénicos dos sedimentos, bem como as razdes
molares, sdo mostrados na Tabela 2. Os valores de COT encontrados
variam de 428 + 11 até 2.694 + 11 pmol/g. O ponto com menor teor
de COT foi PO1, cuja composi¢do do sedimento ¢ dominada por
areia. Por outro lado, os pontos P05 e P06 foram os que tiveram os
maiores teores de COT, em que o sedimento é predominantemente
composto por silte e argilas, ou seja, particulas mais finas. Deste
modo espera-se que sedimentos com menor teor de carbono orginico
adsorvam menores quantidades de compostos hidrofébicos e metais
através da complexagéo.’

A Figura 3 mostra o teor de carbono orgénico e a composi¢do
granulométrica dos sedimentos coletados. Ndo obstante, estes dois
pontos foram os mais criticos em relagdo a presenca de esgotos
domésticos langados de forma indiscriminada. A contaminac@o por
esgotos domésticos, neste ponto, ja foi identificada por Fernandes e
colaboradores;'* 0o menor valor de COT encontrado foi para a amostra
P04. Os valores de COT estao proximos aos resultados encontrados
por Madureira'* para sedimentos de manguezais. O aporte de material
fecal tem significativa influéncia no teor de carbono organico, sendo
que sedimentos sob influéncia de esgoto apresentam maiores teores
de carbono orgénico.?
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Figura 3. Correlagdo entre a concentrag¢do de metais e o teor de carbono
nas amostras de sedimentos

O menor valor de COT encontrado foi para a amostra PO4. Este
valor ndo era esperado, pois havia a expectativa que em dire¢do a
foz do rio as concentra¢des dos nutrientes aumentariam, pois nesta
dire¢@o aumentam os niimeros de lancamentos de esgoto no rio, a
quantidade de residéncias em suas margens e a quantidade de indus-
trias. O baixo valor, porém, pode ser explicado pela maior diluicio
deste nutriente no Lago do Parque Barigiii. O nitrogénio, novamente,

Tabela 2. Concentragdes de carbono organico, nitrogénio e fésforo e razdes molares entre carbono, nitrogénio e fésforo

Estacoes COoT N PT PO PI COT/N N/PT COT/PT
Amostrais umol/g umol/g umol/g umol/g umol/g (molar) (molar) (molar)
PO1 527 21 259+0,8 11,7+0,3 24+0,1 9,3+0,1 20,7 22 45,0
P02 1138 +34 63,9 +1,7 52,1 1,5 350+ 1,1 16,1 £0,2 17,8 1,2 22,4
P03 1102 £ 31 84,1 1,2 40,7+0,9 30,7+ 0,6 9,9+0,1 13,1 2,1 26,8
P04 428 £ 11 359+ 1,1 35,1+0,9 219+04 12,1 £0,3 11,9 1,0 12,2
P05 2694 = 80 127,0 £ 0,4 37,1 0,5 26,0+0,6 11,0+0,2 20,7 35 73,0
P06 2537 =76 125,0 £ 0,5 37,7+0,8 12,7+0,1 25,0+0,8 19,5 3,4 66,8

Nitrogénio (N); Fésforo total (PT); Fésforo organico (PO); Fésforo inorganico (PI).
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foi o pardmetro cujos maiores valores foram encontrados para as
amostras P05 e P06.

Os valores de nitrogénio seguiram o mesmo comportamento do
COT, variando entre 25,9 + 0,8 e 127,0 + 0,4 umol/g. As maiores con-
centragdes foram identificadas para os pontos mais criticos em relacio
a contaminacdo por esgotos (P05 e P06) e a menor para PO1.

Geralmente, a fragdo de fésforo inorganico (PI) em relagdo ao
fosforo total (PT) € de aproximadamente 60% em sedimentos sem
interferéncias antropogénicas.' No entanto, o que se observou nos
sedimentos estudados foi uma menor fracdo de PI nos sedimentos,
com exceg¢do do ponto PO1, em que a fragdo de PI foi de 79%. Tal
comportamento, em que a fragdo maior € de fésforo organico, pode
ser atribuido a aportes antrépicos.'*

Um outro parametro extremamente importante e que tem sido
intensamente estudado nos ambientes aquaticos como reflexo do lanca-
mento indiscriminado de esgotos domésticos e industriais € o fésforo. A
maior concentragio de fésforo total foi de 52,1 + 1,5 umol/g para P02,
no entanto a concentracao de fésforo total, para os demais pontos, estd
proxima deste valor. Na maioria dos pontos amostrados a concentragdo
maior € de fésforo organico e que pode ser associado ao conteudo de
carbono orgénico.® Subramanian e colaboradores®! encontraram valores
extremamente altos de fésforo organico em sedimentos de rios e atri-
buiram a descarga de esgotos domésticos urbanos. As razdes molares
de COT/PT estao na faixa de 26,8 a 73, com exceg¢do do ponto PC04,
o qual apresentou um valor menor para esta razdo, 12,2. Estes valores
estdo bem abaixo das razdes de Redfield,? normalmente préximos de
100. Claramente, podemos observar uma alta concentracdo de fésforo
acima dos valores normais e que, possivelmente, € proveniente de
fontes antropogénicas, pois a concentracdo de fésforo em relag@o a
concentracdo de carbono é maior, considerando a matéria organica
como C, H, O, N, P.A mesmaobservagdo pode ser feita em relagio
arazdo COT/N, sendo que os valores estdo entre 11,9 e 20,7. A razdo
de Redfield* obtida a partir da composi¢do da matéria orgénica, nor-
mal para COT/N, € entre 6,6 e 10; novamente observamos aportes de
nitrogénio e a contribuicio de nitrogé€nio, provavelmente, € de aportes
de efluentes domésticos. Alves e colaboradores® encontraram valores
paraarazio COT/N em sedimentos de rio entre 11,9 e 23,8, num cendrio
com as mesmas caracteristicas de polui¢io, ou seja com lancamentos
de esgotos domésticos como no Rio Barigiii. Segundo os autores, estes
valores sdo justificados por aportes de esgotos domésticos, portanto,
aumentando drasticamente a quantidade de nitrogénio disponivel. Ja
Marins e Lacerda® encontraram razdes COT/N entre 6,7 a 36,2, porém
para ambientes costeiros, embora razdes menores fossem encontradas
para alguns pontos, ressalta-se que este sistema sofre alteragdes devido
as marés, num sistema complexo de reagdes bioquimicas envolvidas.
Um aumento nas razdes C/PT e N/PT em sedimentos €, provavelmente,
devido a alta produtividade na coluna d’dgua em resposta ao aumento
da concentragéo de nitrato e fésforo.?!

O perfil de COT do Rio Barigiii € crescente, porém observa-se um
decréscimo no ponto P04, o qual se encontra na saida no lago Barigui e

Quim. Nova

possivelmente este valor menor seja devido a processos de diluigdo."

Razdes COT/N tém sido utilizadas para identificar a origem
da matéria organica.'”?? Geralmente fitoplanctons t&ém uma razao
carbono orgéanico/fésforo de 106:1 ou a razdo molar igual 6,6:1. J&
plantas terrestres®'?? séio pobres em fdsforo e nitrogénio; deste modo,
sdo comuns razdes entre carbono orgénico e fésforo organico (COT/
PO) entre 300 a 1300 e COT/N variando entre 10 a 100 para plantas
menores; jd para madeiras a razdo COT/PO pode ser maior que 1300
e arazdo COT/N variar entre 100 a 1000. As razdes COT/PO variaram
de 19 até 225, o maximo valor encontrado. A razdo COT/N variou
de 11,9 até 20,7, como discutido acima.

Os valores encontrados sugerem que a maior parte da matéria or-
ganica tem origem terrigena e fontes antrépicas sao as mais provaveis,
embora nélo se possa afirmar se a origem ¢ de madeiras ou detritos.
Numa situac@o parecida, lagos nos quais a contribui¢do de matéria
organica de plantas superiores € pequena em relacdo a produgio da
coluna d’dgua mostram uma pequena razao C/N em seus sedimentos.
Por outro lado, lagos que apresentam um grande aporte de plantas
terrestres apresentam valores de C/N mais elevados.?

A degradacgdo seletiva da matéria organica durante a recente
diagénese pode modificar a composi¢@o elementar e, portanto, a
razdo COT/N. A razdo COT/N de amostras de madeira recente €
consideravelmente maior que aquelas encontradas no sedimento.
Por exemplo, a matéria organica particulada em suspensido de um
lago apresenta uma razdo igual a 9, enquanto que o valor encontrado
para a raziio de material do sedimento € igual a 8. Este decréscimo
¢é explicado pela imobilizacdo microbiana do material nitrogenado;
tal comportamento também € observado nos solos.”

As razdes entre N/PT ficaram entre 1,0 e 3,5. Os pontos consi-
derados mais criticos, devido ao aporte de esgotos, novamente apre-
sentaram valores maiores (3,5 e 3,4). Segundo as razdes de Redfield,
a razdo N/PT deve ser préxima a 16, claramente vemos um aporte
de fésforo. Madureira e colaboradores'* encontraram valores para
esta razdo entre 12 e 71, embora os sedimentos fossem marinhos,
havia o aporte de esgotos. Como os sedimentos eram marinhos, os
valores mais altos desta razdo podem ser também resultados da alta
produtividade na coluna d’dgua devido ao aporte de nitratos e fosfa-
tos. O que se observa € que tanto o fésforo quanto o nitrogénio siao
abundantes, ilustrando um cendrio tipico de alteracdes provocadas
por efluentes nao tratados; também foi observado que nos manguezais
havia abundante vegetacdo, portanto, maior a retencdo de fésforo
por organismos vivos para composi¢do de matéria organica e mais
fésforo inorgénico serd transformado em fésforo organico.? O Rio
Barigiii, em muitos locais € pobre em vegetagdo em suas margens,
o que pode justificar em parte as diferencas tdo acentuadas entre os
valores encontrados e os citados na literatura.'*

A Tabela 3 mostra as correlacdes entre os pardmetros biogénicos
e o tamanho das particulas. Para todos os sedimentos os coeficientes
de correlagdo estdo acima de 0,800, com excecdo da correlagdo entre
COT e PO em que a correlagio foi um pouco menor, 0,709. Porém,

Tabela 3. Coeficiente de correlagdo entre os parametros quimicos e granulométricos dos sedimentos amostrados

COT Areia Silte Argila N PT PI PO
COoT 1,000
Areia 0,950 1,000
Silte 0,955 0,901 1,000
Argila 0,801 0,909 0,860 1,000
N 0,995 0,926 0,889 0,883 1,000
PT 0,913 0,865 0,807 0,763 0,839 1,000
PI 0,910 0,876 0,819 0,912 0,943 0,918 1,000
PO 0,709 0,875 0,860 0,905 0,810 0,989 0,943 1,000
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Tabela 4. Concentragdo de metais nas amostras de sedimento e valores de referéncias acima dos quais sd3o observados efeitos adversos na

biota aqudtica (TEL)
Guia de
PO1 P02 P03 P04 P05 P06 referéncia (TEL)

Zinco (mg/kg) 16,0 £0,3 488 + 1,4 53,6 £0,9 130,0 + 0,4 130,0 £ 0,2 226,0 +0,4 123,0
Chumbo (mg/kg) 4,6 0,1 12,0+ 0,4 13,0+0,2 25,8 +0,5 26,0 £0,8 18,2+0,4 35,0
Niquel (mg/kg) 22+0.2 12,0+0,3 11,9+ 0,6 12,5+0,2 14,2+0,3 16,2 +0,6 18,0
Cromo (mg/kg) 6,2 +0,1 224 +0,1 22,2 +0,5 30,2 +0,7 352 +0,8 252 +04 37,3
Céadmio (mg/kg) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,6

existe uma forte correlacdo entre os parametros biogénicos, granu-
lometria e biogé€nicos-granulometria.

A Tabela 4 mostra a concentragio de metais nos sedimentos. Os
metais podem ser considerados como um dos contaminantes mais
comuns, sendo que sua origem antrépica geralmente advém de efluen-
tes industriais. Nenhum dos pontos analisados mostrou a presenca de
cddmio. A poluigao por cddmio € extremamente preocupante, devido
a sua alta toxicidade. Dos metais analisados, com excecio de cddmio,
os demais estdo em concentragdes elevadas. As concentragdes maiores
foram observadas naqueles pontos onde o teor de carbono organico
era maior. O cddmio é um elemento trago® e geralmente estd em
concentragdes abaixo de 1 pg/L. O grau de contaminac¢ido quimica
do sedimento, com vistas a prote¢do da biota aquatica, € classificado
segundo os valores guias estabelecidos pelo CCME? (Canadian
Council of Ministers of the Environment). Os valores guias ou nivel
de efeito toxico (TEL) da CCME representa a concentra¢do abaixo
da qual raramente sdo esperados efeitos adversos para os organismos
na biota aqudtica. Dos metais analisados, o zinco € o que estd em
concentragdes maiores, especialmente nos pontos P05 e P06, contudo
os valores encontrados estdo abaixo dos valores estabelecidos como
causadores de efeitos adversos a biota aquatica. Os altos valores de
zinco encontrados nos dois tltimos pontos podem ser justificados
devido a presenca de industrias, localizadas a montante do ponto
P06, que utilizam processos galvanicos em suas atividades. J& para
o ponto P05, uma possivel explicagdo para a alta concentracdo deste
metal € a drenagem urbana, carreando zinco presente no solo como
fertilizante agricola. A adi¢do global de zinco® no solo através de
fertilizantes € da ordem de 260 a 1.100 t/ano.

O cromo raramente € encontrado em 4guas naturais, todavia
sua presenca pode ser indicativa de polui¢do industrial,”” embora as
concentragdes encontradas estejam abaixo da concentragio que possa
causar efeito adverso. A montante do ponto P06 estd localizada uma
fabrica de cimento, que € tida como uma das principais atividades
que liberam cromo para o meio ambiente, além de inddstrias de
ligas metdlicas.

Os demais metais estdo em concentracdes abaixo da concen-
tracdo usada como guia de referéncia.”” Observa-se também que as
maiores concentracdes de metais foram encontradas nas amostras
de sedimento com maior teor de carbono orgénico, como pode ser
observado na Figura 4.

O chumbo e niquel apresentaram concentragdes variando de 4,6
+0,1a258+0,8e2,2+0,2a16,2+0,6 mg/kg, respectivamente.
O chumbo apresentou maior concentra¢iio no ponto P05, que pode
ser devido ao trafego intenso na regido (entrada do municipio de
Curitiba— BR 277). Observa-se, de modo geral, que as concentragdes
de metais nos pontos P05 e P06 sdo maiores que nas outras estacdes
amostrais, o que indica maior contribui¢io antrépica para esses pon-
tos. O ponto P06 estd localizado em uma regido bastante impactada
pela ocupacdo urbana desordenada, que lanca esgoto no rio, e estd
localizado a jusante da Cidade Industrial de Curitiba, com inddstrias
dos mais variados ramos de atividades.

J4 o ponto PO1 foi o que apresentou as menores concentracdes

para todos os metais, pois € o menos impactado ambientalmente, além
da presenga predominante de areia na composi¢do do sedimento, a
qual ndo € favordvel a adsorcéo e complexagdo de metais.
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Figura 4. Correlagdo entre a concentragdo de metais e o teor de carbono
orgdnico nas amostras de sedimento

O teor de matéria orgdnica apresenta correlacdes positivas e
acima de 0,800, com os metais. Cesar e colaboradores® encontraram
concentracdes de zinco em sedimentos superiores a 2000 mg/kg,
assim como outros metais, como chumbo, em concentragdes bas-
tante elevadas; observaram também que as maiores concentracdes
de metais foram encontradas nos sedimentos com maior teor de
matéria organica. A Figura 4 mostra as correlagdes entre os metais
analisados nas amostras de sedimento e o respectivo COT de cada
amostra. Os resultados mostram uma correlag@o positiva entre COT
e metais pesados, o que confirma uma considerdvel influéncia dos
aportes na composicio geoquimica dos sedimentos.

CONCLUSOES

Até entdo, 0 monitoramento do Rio Barigiii era realizado apenas
na lamina d’4dgua. Poucos trabalhos tinham sido conduzidos com
a finalidade de analisar os sedimentos do Rio com o propdsito de
obter informagdes quanto a polui¢@o. As andlises da composicao dos
sedimentos mostraram que existe um aporte de esgotos domésticos
evidenciado pelas altas concentragdes de fosforo e nitrogénio, sendo
que as concentragdes de fosforo total e nitrogénio nos sedimentos
do Rio Barigiii estdo, em alguns pontos, acima da faixa considerada
como um ambiente ndo poluido,? especialmente os pontos situados
em dreas urbanas. Nestes pontos as amostras mostraram altas percen-
tagens tanto de fésforo como de nitrogénio. Este cendrio confirma o
aporte indiscriminado de esgotos domésticos ndo tratados langados
diretamente no corpo hidrico. As razdes entre COT/PT e COT/N con-
firmam um aporte de nitrogénio e fésforo. Os resultados mostraram
que os pontos mais afastados de centros urbanos estdo em melhores
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condicdes, porém como a avaliacio foi realizada em sedimentos, os
pontos mais afastados e considerados pouco poluidos, como PO1,
apresentaram maiores teores de areia; tal fato contribui para que
metais e compostos organicos sejam pouco adsorvidos. Pelas razdes
COT/PT; PI/PT e COT/N conclui-se que a origem dos aportes € terres-
tre e, possivelmente, advindos de atividades antrdpicas, contribuindo
para a degradag@o completa do Rio em alguns pontos. Claramente se
observam cendrios distintos ao longo do Rio. Tipicos cendrios com
alta poluicdo através do lancamento de esgotos, especialmente em
areas em que houve a ocupacio desordenada e, mais raros, cendrios
com pouca poluigdo e com vegetagdo nas margens.

A presenca de metais pesados também € preocupante, embora o
cddmio ndo foi encontrado, alguns pontos apresentaram altas con-
centragdes de metais (zinco, chumbo, cromo e niquel) especialmente
os pontos localizados em regides industriais. Destaca-se ainda que os
metais foram encontrados em sedimentos com menor teor de areia,
ou seja, em sedimentos cuja composicdo era predominantemente
silte e argila. A presenca de metais mostrou um cendrio poluido por
efluentes domésticos e industriais. Conclui-se que o0 monitoramento da
Bacia do Rio Barigiii deva ser realizado também em sedimentos e ndo
somente na dgua, pois muitas rea¢des e atividades sdo desenvolvidas
na agua, sendo o sedimento o compartimento final de compostos
organicos e inorganicos, € as andlises de parametros fisico-quimicos
e bioldgicos nio revelam os processos que podem ocorrer na coluna
d’dgua. Finalmente, os resultados mostram um cendrio ndo muito
animador em relag¢do ao grau de polui¢@o causada por langcamentos
de efluentes domésticos e industriais.
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