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RESUMO

A bacia do rio Barigli localiza-se no Primeiro Planalto Paranaense, na Regido Metropolitana de Curitiba,
constitui-se em um curso de agua bastante poluido e tipicamente urbano, recebendo esgoto doméstico e
industrial. As coletas de 4gua foram realizadas trimestralmente, em trés pontos, com amostragem na regido
superficial. No local foram medidos pH, temperatura e oxigénio dissolvido. No laboratério da UTFPR, foram
determinadas as concentracGes de: fosforo (total e ortofosfato), nitrogénio (nitrato, nitrito, amoniacal e total),
demanda quimica de oxigénio e dos metais Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. As altas concentragdes de
fésforo total e ortofosfato, como também das formas de nitrogénio confirmam a presenca de esgotos
despejados de forma “clandestina” no rio Barigii. O fdsforo total (P) apresentou concentracdo média de 1454
+ 1247 ug P L™ e o nitrogénio amoniacal (N-NH;) foi de 1194 + 749 ug L™ (N = 72). As analises
espectroscdpicas confirmaram que a matéria organica dissolvida foi, principalmente, proveniente de despejos
clandestinos de esgotos. Os valores da razédo de fluorescéncia e os espectros de emissdo (excitacdo de 370 nm)
e sincronizados indicam que é baixa a quantidade de matéria organica pedogénica e que predomina carbono de
fonte antropogénica. As concentra¢fes de alguns metais, como o Pb, Mn e Al, estdo acima dos limites
estabelecidos pelo CONAMA 357/2005, indicando assim uma influéncia antropogénica do meio,
principalmente dos despejos clandestinos de esgotos.

PALAVRAS-CHAVE: Metais trago, caracteristicas limnoldgicas, esgotos domeésticos, sazonalidade.

INTRODUCAO

Os rios sdo ambientes l6ticos que possuem as seguintes propriedades: movimento unidirecional a foz; niveis
variados de descarga e parametros associados, tais como velocidade da correnteza, profundidade, largura e
turbidez; turbuléncia continua e mistura das camadas de agua, exceto em baixas altitudes; e estabilidade
relativa do sedimento de fundo. Como todo ecossistema, os rios envolvem uma complexa interacdo da biota
com o seu ambiente fisico e quimico. Deste modo, o0s ecossistemas I6ticos sdo caracterizados por uma grande
variabilidade e complexidade de pardmetros bidticos e abidticos, tornando-os essencialmente dindmicos
(SILVEIRA, 2004).

De acordo com Cairns et al. (1993), é de suma importancia a correta identificacdo dos efeitos das agdes
antrépicas sobre os sistemas bioldgicos. Esta identificacdo € importante principalmente para podermos
distinguir as variagdes naturais que ocorrem ao longo das estacfes do ano, por exemplo, daquelas variacdes
induzidas pelo homem, através de suas alteragbes no funcionamento do ecossistema. A importancia de se
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analisar algumas caracteristicas limnologicas do ambiente, além de constatar ou ndo a influéncia antrépica no
meio e predizer a atividade poluidora, consiste em relacionar essas caracteristicas com a disponibilidade,
mobilidade e toxicidade dos metais possivelmente presentes.

Além dos metais, a eutrofizagdo artificial ou eutrofizagdo cultural pode ser considerada um dos principais
problemas de qualidade dos corpos aquaticos a partir da segunda metade do século XX. Suas causas foram
reconhecidas pelos limnélogos somente na década de 60, quando surgiram os primeiros modelos quantitativos
relacionando a eutrofizacdo, as concentragdes e aportes de fosforo. As conseqiiéncias da eutrofizacdo podem
ser drasticas para 0 ambiente, impedindo a utilizacdo maltipla dos recursos hidricos. A grande demanda por
agua limpa, que contemple varios usos, faz com que os reservatdrios sejam geralmente construidos em regides
com maior densidade populacional, resultando no agravamento dos problemas da eutrofizacdo e contaminagéo
nesses ecossistemas. A eutrofizagdo afeta diretamente o componente biético dos recursos hidricos, gerando o
aumento acentuado da biomassa de algas e de macrdéfitas aquaticas, e 0 componente sdcio-econdémico, por
gerar compostos nocivos na agua potavel (MEHNER & BENNDORF, 1995).

Pelo fato dos ambientes aquaticos possuirem dois componentes que podem servir como meio de transporte e
deposito dos elementos-traco, a coluna de agua e o sedimento (LUOMA, 1983; GATTI ET AL., 1999) torna-
se importante avaliar estes compartimentos para poder entender o que esta ocorrendo neste ambiente aquatico.
Assim, 0s metais estdo presentes, nas aguas, nas formas dissolvidas, particuladas e coloidais, e nos sedimentos
se distribuem nas suas diversas fases geoquimicas. As analises da concentracdo de metais em agua, ndo sao
suficientes para constatacdo do nivel de contaminagdo por metais em ambientes aquaticos. Os metais podem
também estar incorporados a particulas (6xidos de ferro e manganés, sulfetos, argilas, matéria organica e
outros), sendo necessario determinar a concentracdo e a forma que estes metais estdo incorporados nos
sedimentos (MACDONALD et al., 2002).

A andlise de cada fracdo permite a avaliagdo ndo s6 da quantidade de metais presentes no meio, mas também
sua disponibilidade. Alteracbes em fatores abidticos como: pH, oxigénio dissolvido, salinidade, potencial
redox, forca ibnica; agentes complexantes; ou bidtica, como decomposicdo por bactérias, podem fazer com
que algumas ligacGes entre o metal e o sedimento sejam rompidas, disponibilizando este metal para a coluna
d’agua (LEMES et al., 2003). Nestes ambientes, eles sdo envolvidos em um nimero de processos quimicos,
bioldgicos e fisicos que determinam suas concentragdes na coluna de agua, nos sélidos suspensos e nos
sedimentos (SIGG, 1994; AZEVEDO, 2005; SILVA et al.,, 2006). A proporcdo destas formas varia,
dependendo do metal, das caracteristicas fisicas e quimicas da agua, como pH, agentes complexantes
orgénicos ou inorgénicos (ROCHA et al., 2004), onde as alteracbes podem provocar variacBes da sua
toxicidade (WHO, 1998).

Como consequiéncia da grande atividade antropogénica, existe a possibilidade da regido da bacia do Rio
Barigui apresentar contaminagdo por aguas residuarias domésticas e industriais, alterando as caracteristicas
naturais do ambiente em termos de fosforo, nitrogénio, carbono organico, metais pesados e outros. A emissdo
de metais pode ser por fontes naturais (intemperismo de rochas) ou antropogénicas através do ar, solo e agua,
langando significativa quantidade de metais (Co, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) para o0 meio ambiente (WHO, 1992).

O presente estudo tem por objetivo avaliar a dindmica espacial e temporal (sazonal) das caracteristicas
limnoldgicas e da concentragdo de metais dissolvidos (Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) do Rio Barigii
bem como quanto ao seu grau de contaminagé&o.

AREA DE ESTUDO

A bacia do rio Barigli é uma das principais bacias hidrogréficas da Regido Metropolitana de Curitiba (Figura
1). Sua principal peculiaridade é a de concentrar os efeitos dos rapidos e, a0 mesmo tempo, impactantes
processos de ocupacdo do solo. Este rio se estende por varios bairros da cidade de Curitiba e Regido
Metropolitana, sendo o maior deles, o CIC — Cidade Industrial de Curitiba, que corresponde ao distrito
industrial da cidade. Logo, além das atividades de servigo e comércio desenvolvidas nas areas habitacionais
pelas quais passa o rio, ha também uma intensa atividade industrial influenciando toda a bacia do rio Barig(ii.
Alguns dos principais géneros da atividade industrial sdo: produtos minerais ndo metalicos, metaldrgica,
mecéanica, material elétrico e de comunica¢des, material de transporte, quimica, papel e papeldo, téxtil,
editorial e gréfica (VILLA, 2005).
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Figura 1. Localizagdo dos pontos (P1, P2 e P3) amostrados no Rio Barigui.

As coletas foram realizadas trimestralmente, no periodo de setembro de 2005 a junho de 2007, em trés pontos
do Rio Barigti, sendo o ponto P1, localizado logo apds o lago do Parque Barigii; ponto P2, localizado na
regido do bairro Fazendinha (ambos em Curitiba); ponto P3, localizado na divisa entre 0os Municipios de
Curitiba e Araucéria. Os dois primeiros pontos do rio estdo a montante, da Cidade Industrial de Curitiba,
recebendo prioritariamente a influéncia de despejos domeésticos irregulares. O terceiro ponto, localizado a
jusante, recebe provavelmente certa carga de poluicdo de origem industrial. Estas localidades foram escolhidas
com a finalidade de buscar a melhor visualizacdo da influéncia antrépica a que a bacia do rio Barigli esta
sujeita.

MATERIAIS E METODOS

A 4gua foi coletada com garrafas de Van Dorn, de polipropileno, com capacidade de 5 litros. Para a anélise de
metais, trés sub-amostras de 500 mL de agua ndo filtrada (concentracdo total dos metais) e trés de agua
filtrada (ions metalicos dissolvidos) foram acidificadas com HNO; (pH < 2,0), estocadas em frascos de
polietileno e conservadas a 4°C. As sub-amostras e o branco foram aquecidas (60°C) até a reducéo do volume
(5 mL), transferidos para balGes volumétricos de 50 mL e completados com agua deionizada. Estas amostras
foram armazenadas em frascos de polietileno e mantidas a 4°C até as analises dos metais Al, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn.

Os sedimentos limnicos foram coletados na profundidade de 20 cm, com uma draga de Petersen modificada,
homogeneizados e transferidos para os sacos de amostragem Whirl Pack. Os sacos foram vedados, resfriados
e transportados laboratério da UTFPR e depois estocados a -20 °C. A determinacdo de metais totais foi
realizada nas amostras de sedimentos e solos (0,5 + 0,0001 g) em cadinho de teflon com tampa. A digestdo foi
realizada com mistura de HNO;, HCIO, e HF na proporgdo de 5:1:10 respectivamente. As sub-amostras
liofilizadas de sedimentos foram submetidas também & extracdo sequencial, aplicando o método de Tessier et
al (1979) com pequenas modificacdes, determinando-se a quantidade dos metais Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb e Zn e do fésforo em cada fracdo. As determinacfes dos ions correspondentes foram realizadas em
espectrémetro de absorcéo atdbmica AVANTA - GBC.

RESULTADOS
METAIS DISSOLVIDOS

Na Tabela 1, constam os valores médios, considerando todas as coletas e pontos, da concentragdo dissolvida e
total (ng L) dos metais (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn). A grande variacio nos valores do desvio
padrdo foi proveniente do efeito da sazonalidade observada no sistema (Figura 2), onde ocorre aumento da
concentracdo de Ni nos periodos de menor quantidade de chuva e, para o Pb foi observado o inverso. Pelos
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valores méximos obtidos e comparando-se com a Resolugdo CONAMA 357, classe Il, observa-se que a
concentracdo do chumbo apresentou-se 10 vezes acima do limite estabelecido. Tanto o cobre como o zinco
apresentaram-se um pouco acima do limite. Isto indica que despejos, seja domésticos ou industriais estdo
afetando a qualidade da &gua, tornando-se uma preocupag&o na regiao.

Tabela 1. Valor médio (N = 24) e desvio padrao, considerando todas as coletas de cada ponto, da
concentragéo de metais dissolvidos e total (ug L™) na 4gua do Rio Barigii, Regido Metropolitana de

Curitiba.
Metal Forma P1 p2 P3
Al Dissolvido 148 + 49 129 + 48 134 + 55
Total 1109 + 791 762 + 673 551 + 477
Cr Dissolvido 8,2 =+ 8,1 71 + 12,3 96 + 8,5
Total 124 + 12,7 9,7 + 7,3 13,3 + 12,2
Cu Dissolvido 43 + 3,0 32 + 1,8 45 + 2,7
Total 71 + 6,1 126 + 15,5 75 + 6,3
Fe Dissolvido 240 + 195 262 + 277 263 + 236
Total 3378 + 3519 3007 + 3699 3234 + 3866
Mn Dissolvido 21,7 + 15,6 335 + 22,9 255 + 23,7
Total 62,0 + 421 50,9 + 45,3 48,9 + 46,9
Ni Dissolvido 46 =+ 9,2 40 + 6,5 6,4 + 10,8
Total 11,7 £+ 14,2 8,7 * 9,3 8,7 + 15,5
Pb Dissolvido 236 + 234 20,3 + 21,4 18,6 =+ 24,0
Total 39,1 + 349 28,8 + 28,7 30,8 + 25,3
Zn Dissolvido 27,7 + 21,1 32,7 + 30,3 741 + 55,5
Total 330 + 21,7 355 + 43,1 107,9 + 85,4
0 [‘ '|1 |1‘F" T TV | ['H‘] y‘ T ‘ I v' 60 v 100
PN
- 50
20 | - 80
s a0 - 470
530- — E 460~
1340- A -30:‘, ;] 450 ;‘7
k| a E g 2
= %r 1nZ 2 1" &
o " o 430
o 60 o
L - 110 / 420
70 - 410
80- / <'\ 0 \/ 0
L 8 8 8 g 8 & 5 -=p g8 g 8 g g8 g & =
8 & & 5 % 8 E 3 % 5 8 & 5 3§ B & 5 g

Figura 2. Variacdo da precipitacdo e da concentracdo de niquel e chumbo nos trés pontos coletados no
Rio Barigli ao longo do periodo amostrado (set/05 a jun/07).

O mesmo efeito observado para o niquel foi observado para o cromo e zinco (até a 4 coleta), indicando assim
que ambos metais podem ser de fontes pontuais, ocorrendo sua concentragdo nos periodos de secas (Figura 3).
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Figura 3. Variacao da precipitacéo e da concentragéo de cromo e zinco nos trés pontos coletados no Rio
Barigli ao longo do periodo amostrado (set/05 a jun/07).

METAIS NOS SEDIMENTOS

Na Figura 4 constam os valores médios, considerando todas as coletas, da concentragdo do metal existente em
cada fracéo, extraido segundo o método de Tessier (1979).
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Figura 4. Variacao da concentracdo do metal, em cada ponto amostrado (ponto 1, 2 e 3), obtida em
cada fragéo, segundo o método de extracao seqiiencial de Tessier (1979).

Observa-se que para o Al, Cr, Mn, Ni e Pb predomina o metal na forma residual (ndo biodisponivel) no ponto
1, que é ponto logo ap6s a lagoa do Parque Barigli. Ja no ponto 3 (Cidade Industrial de Curitiba) o cromo
diminui sua propor¢éo na fracdo residual, indicando assim uma influéncia deste metal ao longo do rio.
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Os valores médios das concentracdes (mg kg™) dos metais Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, em cada fracdo,
extraida do sedimento, constam na Tabela 2, sendo respectivamente: F1 trocaveis; F2 ligados a carbonatos; F3
ligados a fracdo reduzivel (6xidos de ferro e manganés); F4 ligados a fracdo oxidavel (matéria organica e
sulfetos).

Tabela 2. Valores médios da concentracéo (mg kg™) dos metais extraidos do sedimento: fracéo trocavel
(F1), fracdo dos metais ligados aos carbonatos (F2), fracéo ligada aos 6xidos (F3) e fracéo ligada a
matéria organica (F4).

F1 F2 F3 F4
Al P1 51,9 = 197 974 + 203 730,7 + 1771 8122 + 1111
P2 37,1 + 273 68,0 + 246 6288 + 985 5651 * 95,0
P3 431 + 154 90,8 + 90,1 668,1 + 1730 4735 = 126,3
Cr P1 23 + 2,2 17 * 1,9 48 + 0,6 53 * 2,2
P2 13 + 2,6 24 1,7 41 * 2,0 52 % 2,9
P3 19 =+ 1,2 23 * 2,8 51 + 1,8 52 * 0,9
Cu P1 10 + 0,6 25 £ 0,8 38 * 0,5 51 % 1,5
P2 0,7 + 0,5 2,1 + 0,5 32 * 1,0 55 * 2,1
P3 05 0,9 14 + 0,4 30 + 1,3 3,6 % 1,3
Fe P1 193 + 281 1591 + 271 15189 + 1011 89,1 + 1316
P2 182 + 215 1133 + 24,0 15509 + 3454 329 =* 12,4
P3 169 + 53 2039 = 2214 1789,8 + 1989 71,6 + 1190
Mn P1 22,2 * 5,2 50,2 * 50 505 = 220 13,3 =+ 11,3
P2 150 + 2,5 132 + 13 264 + 412 6,3 + 2,0
P3 264 =* 2,6 32,7 % 6,8 1214 + 4272 6,2 * 0,8
Ni P1 24 1,6 16 =+ 13 39 + 1,4 29 + 0,7
P2 25 £ 1,6 20 £ 1,2 2,7 + 1,5 25 % 1,4
P3 25 * 1,0 15 =+ 0,5 25 * 0,9 2,7 + 1,0
Pb P1 75 £ 2,1 80 £ 6,6 135 = 6,3 10,8 =+ 5,3
P2 70 + 50 83 + 55 118 + 51 73 + 6,2
P3 73 % 2,8 6,4 + 51 96 + 2,9 99 =+ 2,6
Zn P1 53 * 3,1 12,3 + 4,6 248 + 4,7 151 + 3,4
P2 6,8 + 3,7 16,0 * 2,3 26,2 * 2,7 105 =* 1,9
P3 125 + 105 150 + 3.4 31,1 + 1,7 113 + 2,8

Pela Tabela 2, desconsiderando a fracdo residual, alguns metais apresentam até 40% nas formas mais
biodisponiveis, que sdo as fracBes trocaveis e ligadas a carbonatos. Este fato torna-se importante, pois estes
metais, de acordo com a alteragcdo no ambiente aquatico, como variacdo da salinidade ou do pH, pode torna-
los biodisponiveis.

CONCLUSOES

As altas concentraces de metais encontrados na agua, até dez vezes acima dos limites da legislagdo para o Pb,
indicam a contaminagdo do ambiente por acdo antropogénica. Ndo ha, no entanto, como predizer que
atividade especifica estad gerando essa contaminacdo. Como possiveis fontes poluidoras, pode-se considerar,
os despejos irregulares de esgoto, entretanto, hd ainda a possibilidade da influéncia de fontes difusas de
poluigdo, como deposi¢do seca ou por precipitacdo, e dguas de drenagem urbana, que lavam ruas, rodovias e
construcdes e terminam por arrastar metais para 0s corpos d’agua superficiais.

De acordo com a propor¢do de metais existentes nas fragdes trocaveis e ligados aos carbonatos em termos dos
metais Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, existente um risco que estes metais possam ser biodisponiveis e fazer parte da
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cadeia alimentar deste ecossistema. Este acimulo de metais pode estar relacionado com o despejo clandestino
de aguas residudarias domésticas e industriais, como também o arraste pelas chuvas.
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