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RESUMO

A agua desempenha um papel vital na sobrevivéncia da vida. Muitas espécies quimicas oriundas
dessas atividades antrépicas vém sendo encontradas em concentragdes mais elevadas nas aguas
superficiais. Dessa forma, é importante realizar estudos de monitoramento da qualidade de agua,
especialmente em areas que podem ser impactadas pela influéncia das atividades urbanas, agricolas
e industriais. Neste sentido, esse trabalho buscou levantar dados inéditos com relagéo a presenga de
espécies metdlicas (cobre, cromo e chumbo) nas aguas superficiais do Rio Cara-Caréa e Tibagi, Ponta
Grossa, Parana. Para compreender o comportamento e efeitos da presenca desses elementos no rio,
alguns parametros fisico-quimicos também foram determinados durante o periodo de junho de 2019 e
marco de 2020. Foram estabelecidos quatro pontos amostrais ao longo do Rio Cara-Cara e Rio
Tibagi de acordo com as atividades majoritarias que se realizavam ao entorno do rio. De modo geral,
as concentracdes totais das espécies metalicas variaram para Pb de 0,1 ug L' a 10,4 ug L, para Cr
de 0,1 pyg Lt a 11,7 ug L1, e para Cu de 0,7 uyg Lt a 11,8 ug L 1. As concentragfes dissolvidas
variaram para Pb de 0,3 ugL*a 4,3 ygL?, paraCrde 0,1 uygL*a1,5pugL?, e paraCude0,2 ugL?
a 2,2 ug L1. Foi determinado o coeficiente de distribuicdo (Kp) dos metais entre a fracéo dissolvida e
particulada das amostras e os valores de log de Kp variaram para Pb de 3,9 a 6,6, para Cr de 4,0 a
6,7 e para Cu de 3,3 a 7,2, indicando em geral uma maior afinidade da espécie metalica pela fracdo
particulada. Os dados experimentais foram avaliados através de andlise por componentes principais
(PCA) e foi observado interferéncias de meses com maior e menor pluviometria em relagéo a fracao
dissolvida e particulada dos metais. Constatou-se que, em geral, as maiores concentracdes das
espécies metdlicas estavam na fragao particulada, principalmente em meses de pluviometria elevada.

PALAVRAS-CHAVE: Cobre, Chumbo, Cromo, Aguas Naturais, PCA, Kp.



ABSTRACT

Water has a vital role in the survival of life. Many chemical species originating from these human
activities have been found in higher concentrations in surface waters. Thus, it is important to conduct
water quality monitoring studies, especially in areas that may be impacted by the influence of urban,
agricultural, and industrial activities. In this sense, this work aimed to collect unprecedented data
regarding the presence of metallic species (copper, chromium, and lead) in the surface waters of
Cara-Cara and Tibagi rivers, Ponta Grossa, Parana. To understand the behavior and effects of the
presence of these elements in the river, some physicochemical parameters were also determined
during the period of June 2019 and March 2020. Four sampling points were established along the
Cara-Cara River and Tibagi River according to the majority of activities that took place around the
river. Overall, total concentrations of the metal species ranged for Pb from 0.1 yg L* to 10.4 ug L1, for
Cr from 0.1 ug L to 11.7 yg L, and for Cu from 0.7 ug L? to 11.8 ug L. Dissolved concentrations
ranged for Pb from 0.3 ug L* to 4.3 ug L%, for Cr from 0.1 yg L to 1.5 yg L%, and for Cu from
0.2ug Lt to 2.2 ug Lt The distribution coefficient (Kp) of metals between the dissolved and
particulate fraction of the samples was determined and the log Ko values ranged for Pb from 3.9 to
6.6, for Cr from 4.0 to 6.7, and for Cu from 3.3 to 7.2, generally indicating a higher affinity of the metal
species for the particulate fraction. The experimental data were evaluated through principal
component analysis (PCA) and it was observed interference of months with higher and lower rainfall
concerning the dissolved and particulate fraction of metals. It was that, in general, the highest
concentrations of the metal species were in the particulate fraction, especially in months in high
rainfall.

KEYWORDS: Copper, Lead, Chromium, Natural Water, Principal Components Analysis, Distribution
Coefficient.
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1 INTRODUCAO

O trabalho realizado nesta dissertacdo de mestrado envolveu a determinacao
da concentracdo de espécies de cobre, chumbo e cromo e sua distribuicdo entre as
fases dissolvida e particulada, assim como a determinacéo de varios parametros de
qualidade de agua em amostras do Rio Cara-Cara e Rio Tibagi em Ponta Grossa
(PR).

As substancias quimicas que pouco sdo estudadas nos ambientes aquéticos
de Ponta Grossa sao as espécies metélicas. Existe um interesse no conhecimento
sobre o comportamento de espécies metdlicas, pois, dependendo da caracteristica e
da distribuicdo dessas espécies no ambiente aquatico alguns efeitos toxicos podem
ocorrer.

O municipio de Ponta Grossa encontra-se inserido nas Bacias dos Rios
Ribeira e Tibagi (PMSB, 2017). Os rios de interesse desse trabalho, o Rio Cara-Cara
e Rio Tibagi, apresentam influéncias no desenvolvimento da regido. E muitas
atividades econ6micas dependem desses rios, por exemplo, a agropecudria e
agricultura intensiva, com culturas de soja, milho, feijdo, trigo e pastagens e
atividade industrial, por exemplo, de frigorificos, papeleiras, bebidas e téxteis, entre
outras (SEMA, 2023).

Tais atividades podem influenciar na qualidade das 4guas do Rio Cara-Cara e
Rio Tibagi alterando os parametros fisicos e aumentando o aporte de espécies
metalicas para a agua, causando possiveis problemas para a salde de

comunidades que dependem dessa agua.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo desse trabalho foi avaliar a presenca de espécies

metalicas nas aguas superficiais do Rio Cara-Cara e Rio Tibagi na regido de Ponta

Grossa, PR. Além disso, para avaliar o comportamento dessas espécies realizou-se

a determinacao de parametros de qualidade de agua.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(ii)

(i)

(iv)

v)

Os objetivos especificos foram:

Realizar amostragens mensais de aguas naturais em pontos a jusante e
montante do Rio Cara-Cara e Rio Tibagi em Ponta Grossa, Parana;
Caracterizar os corpos aquaticos através da determinacdo de parametros
fisico-quimicos nas amostras coletadas como: alcalinidade, nitrogénio
amoniacal, ions cloreto, fosforo total, condutividade, pH, oxigénio dissolvido,
sélidos suspensos totais, turbidez e temperatura da agua e ambiente.
Determinar concentracdes totais e dissolvidas dos metais traco Cu, Pb, Cr
nas amostras de agua empregando Espectrometria de Absor¢cdo Atbmica com
Atomizacéo Eletrotérmica por Forno de Grafite;

Calcular o coeficiente de distribuigcdo (Kp) das espécies metalicas entre as
fracOes dissolvida e particulada;

Avaliar os resultados através de ferramentas multivariadas para melhor

compreensao do sistema em estudo.
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3  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CARACTERISTICAS E QUALIDADE DAS AGUAS NATURAIS

As principais fontes de agua no planeta sdo as aguas pluviais, subterraneas
(pocos e nascentes) e dguas superficiais, tais como rios, lagos, riachos e oceanos
(MOFOR et al., 2017). A 4gua desempenha um papel vital na sobrevivéncia da vida.
Além da necessidade de beber ou preparar alimentos, muitos setores econémicos
dependem da oferta de agua, como a agricultura, pecuaria, pesca, e uma infinidade
de atividades industriais. Porém, a agua doce esta distribuida de forma desigual no
planeta. Cerca de 30% da agua doce encontra-se no subsolo, 69,7%, esta em
geleiras, e apenas 0,3% da agua doce estd em mananciais superficiais. A
necessidade de agua doce presente em formas mais disponiveis faz com que a
manutencao da qualidade da agua seja essencial (SINGH et al., 2005; RAHMANIAM
et al, 2015; DIAS et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2019; PACA et al., 2019).

As intensas atividades antropicas, que envolvem agricultura, urbanizacao,
mineracdo e atividades industriais, entre outras formas de desenvolvimento estédo
contribuindo para alteracdes dos recursos hidricos (HELSON, WILLIAMS, 2013).
Assim, mudancas no estilo de vida da sociedade devem ser uma prioridade para a
conservacao dos ecossistemas e dos recursos hidricos (LERMONTOV et al., 2009;
GURGEL et al., 2016).

As caracteristicas dos recursos hidricos encontram-se associados a uma
série de processos que ocorrem no corpo hidrico e em sua bacia de drenagem. Dos
principais contaminantes no sistema aquatico podem-se citar a matéria organica
biodegradavel (aporte de esgotos, por exemplo), provocando consumo de oxigénio,
mortandade de peixes, etc.; solidos em suspensado; nutrientes, principalmente
nitrogénio e fésforo, conduzindo ao crescimento excessivo de plantas; patogénicos,
provocando o surgimento de diversas doencas; matéria organica ndo biodegradavel
(por exemplo, pesticidas e detergentes); espécies metdlicas tdxicas, entre outras,
gue podem produzir toxicidade e prejudicar o desenvolvimento da vida aquatica e a
qualidade da agua (BRASIL, 2006; TIAN et al, 2019).

Desses contaminantes podem-se mencionar ainda o0s contaminantes
emergentes, que vem ganhando evidéncia no decorrer dos ultimos anos, tratam-se

de diversos compostos que estdo sendo encontrados nos diferentes compartimentos
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ambientais (solo, agua e ar), e que podem exibir certo risco ao ecossistema,
contudo, um fato alarmante é que eles ainda néo estéo incluidos nos programas de
monitoramento, ou seja, ndo sao legislados. Assim, principalmente em sistemas
aquaticos encontram-se muitos efeitos adversos conferidos a exposi¢cao crénica a
esses compostos, mesmo em concentragfes extremamente baixas, na ordem de ng
Lt a pg L1, tornando mais dificil a avaliagdo de risco nesses locais (MONTAGNER,
VIDAL, ACAYABA, 2017).

Desde modo, a qualidade da &gua pode ser relacionada com a concentracao
de substancias dissolvidas e em suspenséao (LU et al., 2015; SUTADIAN et al, 2016;
OMS, 2019). Nesse sentido pode-se definir a qualidade de 4gua como um conjunto
de propriedades de natureza biolégica, quimica e fisica (MOHEBBI et al, 2013; ANA,
2021). Torna-se necessario para a protecdo dos corpos d'dgua, estabelecer
restricbes legais de uso. Desse modo, as caracteristicas fisicas e quimicas da agua
devem ser sustentadas dentro de apropriados limites, representadas por modelos,
valores guiados da qualidade de agua, dos sedimentos e da biota. Por exemplo, na
Resolucdo Conama n° 430/2011, dispdem sobre a classificacdo dos corpos de agua
e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, como também, estabelece as
condicBes e padrbes de langcamento de efluentes, e outras providéncias, e a Portaria
N° 518, do Ministério da Saude que estabelece os procedimentos e
responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da &agua para
consumo humano e seu padréo de potabilidade (CONAMA, 2011; BRASIL, 2006).

Em geral, o monitoramento da qualidade da agua no Brasil é realizado por
diferentes 6rgaos estaduais de meio ambiente e recursos hidricos, companhias de
saneamento e empresas do setor elétrico. Os métodos relacionados ao
monitoramento de qualidade de agua abrangem a coleta de dados e de amostras de
agua em locais especificos, organizado em intervalos regulares de tempo, de
maneira a originar informacdes que possam ser utilizadas para a definicdo das
condicbes da qualidade da agua. Esse monitoramento tem em vista permitir uma
avaliacdo adequada da qualidade da agua (MACHADO et al., 2016; ANA, 2021).
Atualmente, a qualidade da agua consumida de 345 dos 399 municipios do Parana
esta sobre controle e responsabilidade da Sanepar (Companhia de Saneamento do
Parand), 6rgédo vinculado ao governo do Estado, nas demais cidades, o controle esta

vinculado com outras empresas do ramo (SANEPAR, 2021).
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Em estudo de Costa (2018) no Rio Verde localizado em Ponta Grossa,
Parana, demonstrou que a qualidade da agua desse rio estd sendo comprometida,
principalmente pela falta de protecdo das &areas em seu entorno e aporte de
efluentes principalmente domésticos lancados in natura. Em estudo realizado pelo
Instituto Ambiental do Parana (IAP, 2017) no reservatorio de Alagados, formado pelo
barramento do Rio Pitangui com a contribuicdo do Rio Jotuva, Ponta Grossa,
apresentou no periodo de estudo que a qualidade da agua desse rio também esti
sendo comprometida, mesmo demonstrando boa oxigenacdo na coluna de agua,
apresentou baixa transparéncia das aguas devido a alta turbidez, elevadas
concentraces de fosforo total e biomassa fitoplanctdnica, e frequentemente altas
concentracdes de matéria organica. Também se encontrou elevados valores de pH.

Outro grande problema esta na floracdo de algas nos rios, decorrido do
enriguecimento de nutrientes, temperaturas adequadas e condicGes hidrolégicas.
Atualmente, muitos rios no mundo apresentam status eutréfico, o que constitui um
importante problema ecoambiental mundial (WHITEHEAD et al, 2015; YANG et al,
2018; CHENG et al, 2019; KIM et al, 2019).

Deste modo, o equilibrio natural de um ambiente aquatico depende dessas
varias propriedades descritas, mas entre as substancias citadas, as espécies

metalicas merecem uma atencédo especial.

3.2 ESPECIES METALICAS EM AGUAS NATURAIS

Existe uma grande preocupacdo com 0 aumento na concentracdo de
espécies metalicas nos compartimentos ambientais devido as atividades antropicas
e estilo de vida. Inimeros estudos vém demonstrando um aumento no aporte de
espécies metalicas nos ambientes aquaticos. Dessa forma, ciclos biogeoquimicos
desses elementos vém sendo alterados e existe a necessidade de realizar estudos
de monitoramento e comportamento das espécies que podem ter acdes toxicas para
toda a biota aquética e ainda ser transferidas pela cadeia trofica (SODRE, 2005,
MECHE et al., 2010; DUNCA, 2017; HUANG et al, 2017; SILVA et al., 2017).

Os sistemas aquaticos naturais podem receber o aporte de contaminantes,
tais como as espécies metalicas através de fontes pontuais e difusas (MACHADO et
al., 2016). As fontes pontuais do aporte de espécies metalicas podem ser detectadas

e localizadas para um futuro diagnéstico, e assim, orientar medidas de controle
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considerando a legislacdo vigente para punir os responsaveis por algum problema
causado pelo descarte indevido desses residuos (BRAGA, 2005; SODRE, 2012;
CHIAPPETA et al., 2016; HOU et al., 2016). As fontes pontuais estdo, geralmente,
associadas ao descarte de efluentes apds estacdes de tratamento de efluentes
industriais, estacdes de tratamento de esgoto e fossas sépticas. Silva (2009) avaliou
as concentracfes de espécies metalicas toxicas e a qualidade da agua do Rio
Joanes em Salvador (Bahia, Brasil) e observou o aumento da concentracdo de
metais toxicos, amoénia e fosforo associadas as atividades antropicas nas
proximidades, decorrente de fontes pontuais.

O outro meio que as espécies metdlicas podem aportar no sistema aquatico é
com o descarte de esgoto doméstico, normalmente em regides menos
desenvolvidas e altamente urbanizadas sem sistema coletor de esgoto (OMS, 2019).
Esses esgotos lancados de forma indevida e sem tratamento podem provocar a
degradacdo dos ambientes aquaticos devido ao grande numero de compostos
organicos e inorganicos que podem afetar a qualidade dessa agua (HAMAD et al.,
2012; DUNCA, 2017).

Segundo dados da Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2019),
aproximadamente 2 bilhdes de pessoas em todo o mundo ndo tém acesso a uma
fonte confiavel de agua potavel. E estimativas apontam que no Brasil, 68% das
aguas consumidas sdo dedicadas a agricultura, principalmente para irrigacbes de
plantacbes, 9% a industria, e 18% ao abastecimento da populacdo. O restante da
utilizacdo da agua doce envolve 5% para outros servicos em geral. Contudo, um
grande problema refere-se a qualidade da agua utilizada para o abastecimento
publico, pois € bastante relatado o impacto ambiental de diversos recursos hidricos
devido a atividades humanas. O lancamento de esgotos domeésticos e efluentes
industriais em recursos hidricos € um dos principais fatores de impacto na qualidade
das aguas. Sabe-se que apenas 55% dos domicilios brasileiros tém coleta de
esgoto, destes somente 18% do esgoto urbano recebem algum tratamento (ANA,
2019).

No sul do Brasil, o Rio Iguacu, é considerado o segundo rio mais poluido do
pais (BRITO et al., 2018). As principais atividades econdmicas em sua bacia, além
da intensa urbanizacao, existem industrias de papel e celulose, laticinios, alimentos,

curtumes e matadouros e atividades agricolas vém gerando a reducdo da
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abundéancia da fauna desse rio (BASTOS et al., 2017; BRITO et al., 2018; SEMA,
2023).

Ao contrario das fontes pontuais, as fontes difusas sdo aquelas onde as
origens ndo sao naturalmente identifichveis. As emissdes difusas ocorrem em
grandes areas, e existe uma associacdo a chuva e ao escoamento que € percorrido,
chegando aos corpos de agua de forma intermitente. Por essas caracteristicas,
identificar essas fontes constitui um grande desafio em pesquisa ambiental (SODRE,
2012; SALEEM et al., 2014; HOU, et al., 2016).

As principais fontes que colaboram para o surgimento de contaminantes de
maneira difusa em ambientes aquaticos podem-se citar a deposicdo atmosférica
Umida e seca. Em ambientes rurais, as cargas difusas podem surgir a partir de
atividades agricolas por meio da contaminacdo da &gua por fertilizantes ou
pesticidas aplicados ao solo (WEBER et al., 2013; MACHADO et al., 2016; RIBEIRO
et al., 2017). Na Austrélia, Hajkowicz (2002) indicou que os recursos hidricos
superficiais estavam sendo deteriorados por praticas atuais e histéricas de gestao do
solo, com os impactos de desmatamento de arvores e erosdo, aumentando a
movimento de sedimentos e turbidez, bem como, a eutrofizacdo dos corpos de agua.
Desde modo, torna-se essencial a preservacado de vegetacdo natural principalmente
ao entorno dos rios, pois minimizam os efeitos da erosdo e do transporte de
sedimentos para a fonte de &gua, reduzindo a concentracdo de particulas e
microrganismos (ERNST et al., 2004; GASHI et al., 2017). Em ambientes urbanos,
existe uma preocupacdo com escoamento superficial que pode transportar uma
diversidade de espécies com potencial toxico, principalmente mercurio (Hg) para os
corpos aquaticos (SODRE, 2012; HELSON, WILLIAMS, 2013; SIM et al., 2014).

Outro fator que merece atencéo esta no uso inadequado de fertilizantes que
apresentam na sua formulacdo concentracfes elevadas de espécies metalicas e
vém contribuindo para o maior aporte dessas espécies em ambientes aquaticos
proximos desses locais de aplicagdo (MECHE et al., 2010). No Rio Pardo, em Sao
Paulo, as areas proximas desse rio sdo caracterizadas pela alta produtividade,
principalmente de cana-de-agUcar, sendo o maior produtor de acucar e alcool do
mundo. Como resultado existe a descarga de pesticidas e herbicidas, que podem
conter quantidades consideradas de arsénio (As) e outras espécies metalicas
(ALVES et al., 2014).
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As aguas provindas da drenagem urbana podem apresentar uma diversidade
de compostos organicos e inorganicos, particulas solidas e quantidades
significativas de espécies metalicas (FERREIRA, 2008; SODRE, 2012; BHAT,
PANDIT, 2014; NASCIMENTO et al., 2015). Em estudo realizado por Francozo e
colaboradores (2014) observam-se que em meses com maior fluxo de chuvas o
aumento do carregamento de particulas para os rios devido ao aumento da vazéo e
turbilhonamento, meses com pouca precipitagdo contribuiu para a diminuicdo das
particulas em suspensao.

Em outros estudos pelo territério brasileiro, segundo Ferreira (2008), verificou-
se nas aguas de duas bacias de drenagem em Natal (Brasil) teores superiores para
0S metais analisados, como o zinco, caddmio, chumbo e cromo em relacdo a
Resolucdo do CONAMA n° 357/2005, comprovando a interferéncia do aporte das
aguas de escoamento urbano das proximidades. Morais e colaboradores (2016)
relataram a presenca elevada de cromo (0,06 + 0,03 mg L), chumbo (0,022 + 0,008
mg L), aluminio (0,45 + 0,11 mg L) e niquel (0,048 + 0,022 mg L') em um dos
pontos de coleta de agua do rio Mumbuca (Monte Carmelo — MG) que se encontra
apos o centro da cidade, principal destino do esgoto doméstico e industrial dessa
regido, essas espécies metalicas podem ser responsaveis por anomalias e danos ao
DNA de peixes coletados e estudados desse local.

Nesse contexto, dependendo das condicdes ambientais, as espécies
metélicas podem modificar a densidade, a diversidade e a composi¢cdo da biota
aquética (SODRE, 2005; NASCIMENTO et al., 2015). Essa modificacdo depende da
concentracdo dessas espécies metalicas na agua e, também, no sedimento,
influenciando de forma direta ou indireta a qualidade da agua e da vida dos
organismos aquaticos, causando desequilibrios ecoldgicos nesses ambientes
(FERREIRA, 2008; SODRE, 2012, NASCIMENTO et al., 2015).

O nordeste brasileiro, por exemplo, é caracterizado pela presenca de rochas
pegmatiticas, sendo rica em muitos minerais e metais como Fe, Zn, Cu, Al, Ag, Cd,
Cr, As e Pb, entre outros (CHAVES et al., 2016). Assim, a exploracdo desses
minérios pode causar o aumento da concentragdo de metais para os diversos
compartimentos ambientais, como reservatérios de agua, rios, entre outros (SMITH
et al., 2016).
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No estado do Rio Grande do Sul, o Rio Sinos é outro exemplo de um curso de
agua com uso multiplo e fortemente impactado, fornece agua potavel para 1,6
milnbes de habitantes. Nessas regifes, 0s cOrregos que compdem a rede
hidrologica da bacia passam por centros urbanos com alta populacdo e densidade
industrial (WEBER et al., 2013).

No estado do Parana, em estudo de Zimmermann e colaboradores (2008) no
Rio Tibagi, Ponta Grossa, mostraram que o grau de deterioragdo da qualidade das
aguas € mais elevado a jusante do distrito industrial de Ponta Grossa. Também
foram observadas concentracbes mais elevadas na regido industrial de parametros
como ions cloreto, DBO e nitrogénio total. Voigt, Silva e Campos (2016) em estudo
do Reservatério de Alagados notaram interferéncia de metais para agua analisada,
com concentracao de Fe e Cd apresentando concentracdes acima do limite maximo
permitido pelo CONAMA. Chumbo (Pb) e aluminio (Al) ndo foram detectados devido
a técnica utilizada. Contudo, nota-se a presenca das espécies metalicas de forma
cada vez mais rotineira nos rios e reservatorios de Ponta Grossa mostrando a
importancia do controle e monitoramento constante dessas aguas.

Ribeiro e colaboradores (2017) relatam que o monitoramento dos impactos
antropogénicos e alteragcbes nos cursos d’agua sdo muito importantes. E a grande
preocupacdo estd no fato que nado localizaram muitas pesquisas sobre a
contaminagao por espécies metalicas para a area de estudo escolhida, o Rio Xingu
(RIBEIRO et al., 2017).

Em relacéo as espécies metalicas de interesse nesse trabalho, o cobre é um
elemento essencial devido ao seu importante papel nos sistemas biolégicos, mas
toxico em altas concentracbes. O cadmio e chumbo sdo metais toxicos que néo
fazem parte dos processos bioquimicos naturais, e podem ser assimilados,
armazenados e concentrados por organismos através da cadeia alimentar (WEBER
et al., 2013; RAHMAINAM et al., 2015; GASHI et al., 2017). O Cd e Pb destacam-se
como elementos toxicos para humanos e ecossistemas. Eles tém a capacidade de
substituir elementos essenciais em macromoléculas e enzimas, o que resulta em alta
toxicidade, mesmo em concentra¢cdes minimas (SOUZA et al, 2015). O cromo pode
apresentar-se sob duas formas de oxidagdo mais comuns, sendo uma delas
essencial e outra toxica. O Cr(lll) atua em processos biolégicos como ativador de

enzimas e na estabilizacdo das proteinas e acidos nucléicos, aléem de potencializar o
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papel da insulina, que é responsavel por captar a glicose no sangue levando-a para
dentro da célula. Enquanto que o Cr(VI) é altamente téxico, devido ao seu alto
potencial de oxidacgéo, além de carcinogénico (DOBROWOLSKI et al., 2012).

Desde modo, o numero de pesquisas focadas na avaliacdo dos niveis de
contaminantes ambientais deve ser ampliado aos diferentes rios, para relatar as
reais condi¢cdes desses corpos de agua, investigando dados sobre herbicidas,
parametros fisico-quimicos e espécies metéalicas (ALVES et al., 2014; RAHMAINAM
et al., 2015; WU et al., 2018). Na regido de Ponta Grossa, o estudo da presenca de
espécies metalicas nos rios € muito relevante devido aos variados usos do solo e a

urbanizacao proximos, tornando crucial compreender seus potenciais efeitos.

3.3 COMPORTAMENTO DOS METAIS EM AGUAS NATURAIS

O interesse em estudar as espécies metalicas em aguas naturais decorre do
fato da elevada toxicidade mesmo em baixas concentracées de alguns elementos,
como por exemplo, Pb, Cd, e Hg, para microrganismos e o acumulo na cadeia
alimentar, posteriormente, chegando ao ser humano (SIM et al., 2014; MONTEIRO
et al., 2016, WU et al., 2018).

As espécies metalicas, por exemplo, manganés, cobre, cromo trivalente sédo
essenciais em baixas concentracfes, mas também podem ser tOxicos em excesso e,
dependendo das suas formas e espécies quimicas. Por outro lado, outros
elementos, como o cadmio, chumbo e mercurio sdo téxicos, mesmo presentes em
concentracfes muito pequenas (ALVES et al., 2014; GURGEL et al., 2016). Além da
toxicidade, podem apresentar persisténcia no ambiente e, consequentemente, a
possibilidade de bioamagnificar dentro da cadeia trofica no ecossistema que foi
impactado (WEBER et al., 2013; BIZANI, SPAGIARI, 2016; SMITH et al., 2016;
GURGEL et al., 2016; SILVA et al., 2017). Os sedimentos contaminados por metais
representam uma ameaga aos organismos aquaticos, porque podem passar a
acumular-se na biota e serem transferidos através da cadeia trofica, que causa
riscos para 0s ecossistemas e para a saude publica que depende desses recursos
(CRUZ et al., 2019).

O impacto das espécies metalicas na biota aquatica esta amplamente

interligado como suas formas fisicas e quimicas sdo encontradas no sistema, ou
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seja, sua especiacdo (SODRE, 2005). E essa informacéo da especiacdo torna-se
uma ferramenta muito importante, pois ajuda no entendimento dos possiveis efeitos
toxicos que a presenca de espécies metélicas possa causar em ambientes aquaticos
(ANJOS, 2006; APLER et al., 2019).

A especiacao também ajuda a entender a mobilidade e biodisponibilidade dos
metais em sistemas aquaticos (APLER et al., 2019). A biodisponibilidade refere-se a
fracdo de um elemento que pode ser absorvido pelo organismo humano pela via
gastrointestinal, atingindo a corrente sanguinea, e na sequéncia destinada a alguma
funcado do corpo (SOUZA et al., 2019).

Assim, para entender completamente a quimica de um elemento em um
determinado sistema ambiental, € importante identificar e quantificar as varias
espécies (formas) que compdem sua concentracao total (DIOP et al, 2014; GASHI et
al., 2017).

Desde modo, o comportamento, dinamica, distribuicdo, transporte e
disponibilidade biolégica de elementos traco em ambientes aquaticos sao
controlados por diversos processos fisico-quimicos, tais como a hidrélise, reacdes
de oxidacédo e reducdo, sorcdo, dessorcao, precipitacdo, dissolucdo e complexacao.
A influéncia de cada fenbmeno depende da textura fisica, da natureza quimica do
sedimento e da composicdo da coluna de agua, na qual sua variagcdo determina a
quantidade e a forca de ligacdo do metal, sofrendo influéncias também de pH, forca
ibnica, temperatura, pressao, intensidade de radiacdo, potencial redox, salinidade,
entre outras variaveis (SODRE, 2005; SALEEM et al., 2014; CINDRIC et al, 2015;
RAHMAINAM et al.,, 2015; OLIVEIRA et al.,, 2016). A Figura 1 mostra uma

representacao genérica da especiacao de espécies metalicas na coluna de agua.
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Figura 1. Esquema representativo da dinamica de espécies metalicas em aguas naturais.
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Fonte: ANJOS, 2006.

Na Figura 1, observa-se na coluna de agua ou no sedimento que O0s
elementos-trago podem ser localizados de varias formas. Na coluna de 4gua podem
ser encontrados entre fracao dissolvida ou particulada. Essa reparticao € definida de
modo operacional, por meio de uma filtragdo com membrana de 0,45 pm de
porosidade, a fracdo avaliada como “dissolvida” € a que passa pela membrana. A
fracdo “particulada” é aquela que fica blogueada durante passagem pela membrana
(SODRE, 2005; ANJOS, 2006).

A distribuicdo das espécies metalicas entre fracdo particulada e fracéo
dissolvida, ou seja, sua particdo desempenha uma func¢édo importante no dominio da
especiacdo de metais nas aguas naturais (UZAIRU et al., 2014; APLER et al., 2019).
Alves e colaboradores (2014) citam que a analise das espécies metalicas dissolvidas
na dgua € uma ferramenta muito util para avaliar o estado de contaminacdo de um
ecossistema especifico. Devido a fracdo dissolvida ter uma biodisponibilidade maior
que a particulada, portanto, uma toxicidade mais elevada (MONTEIRO et al., 2016).
Deste modo, a interpretacdo desses fatos torna-se importante para o
estabelecimento de padrdes de qualidade de &agua para corpos aquaticos
receptores.

Alguns processos como a precipitacdo, a troca ibnica e a adsor¢cao podem
dominar a preferéncia da distribuicdo dos metais entre a fase solida e aquosa. A

distribuicdo sofre influéncia de varios fatores, incluindo principalmente a espécie
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metalica, as propriedades do material em suspenséo e da composicdo do sistema
aquatico (SODRE. 2005; HAMAD et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2016; CIAZELA et al,
2018). Segundo Gabrielyan et al. (2017) as concentracdes de espécies metélicas
nos sedimentos superficiais sao geralmente significativamente maiores em
comparacdo ao encontrado nos corpos de agua, por isso é muito importante
determinar as concentracdes dessas espécies metalicas nos sedimentos
superficiais.

Hamad e coladores (2012) avaliaram a distribuicdo de 49 metais através do
Rio Tigre, Bagda, Iraque, observaram-se no caso do cromo, que sua particdo do
Cr(lll) foi governada por processos de sedimentacdo, sendo que as espécies de
cromo (llI) normalmente tém baixa solubilidade e podem absorver prontamente nas
particulas em suspensao, removendo da coluna de 4gua por sedimentacao.

Nascimento e colaboradores (2015) notaram a interferéncia do pH para
precipitacdo de espécies metdlicas, observaram que teores de pH mais alcalinos ou
levemente alcalinos favorecem a precipitacdo de ions metélicos sob a forma de
hidréxido para o sedimento, diminuindo a concentracdo dos metais em aguas
superficiais, através da deposicao.

Na agua os seres vivos presentes também podem alterar sua composicao.
Algumas algas fazem fotossintese consumindo CO:2 da agua e liberando O:.
Diariamente altera-se o pH da agua, como também as concentracdes de carbonato
e bicarbonato de célcio, por exemplo, devido a producdo e consumo de CO2. As
plantas aquaticas aproveitam o0s nutrientes dissolvidos na agua, logo, tais
concentracfes condicionam a produtividade do ecossistema (LEITE, 2012).
Dependendo das condi¢bes naturais essas algas ou fitoplanctons podem regular a
concentracdo de ions metéalicos na coluna de agua. Dessa maneira, normalmente
usam-se algas, bactérias, peixes ou invertebrados para representar o nivel de
toxidez de algum ecossistema, pelo fato de serem mais sensiveis aos efeitos toxicos
dos metais toxicos (BRITO, 2011; SIM et al., 2016).

A adsorcdo das espécies metélicas na fracdo particulada também pode
ocorrer por meio da associacdo do metal junto ao material inorganico. Os oxi-
hidroxidos de ferro sdo os minerais mais abundantes em &aguas naturais. Ainda

existe a presenca de particulas inorganicas recobertas com matéria organica
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alterando a distribuicdo das espécies no sistema aquatico (SODRE, 2005;
GABRIELYAN et al., 2017; ALAHABADI, MALVANDI, 2018).

A composi¢do quimica e estrutural da matéria organica dissolvida é bem
complexa, e sua principal caracteristica é a capacidade de formar complexos
estaveis com ions metalicos (ALVES et al., 2010; SODRE, 2012; CHIAPPETTA et al,
2016; SIM et al., 2016).

Nesse contexto, uma forma comum e muito relevante é a avaliacdo do grau
de associacdo de metais junto ao material particulado e a presenga de metais na
fracdo dissolvida, pode ser feita em termos do coeficiente de distribuicdo, Kaq,

representado por:

Cy, (Mg Kg™™)
Cqg (ug L71)

(1)

Na equacédo 1, Cp é a concentracdo do metal na fragdo particulada, em pg kg?
e Cd é a concentragdo do metal na fragdo dissolvida, em pg L. Portanto, a unidade
de Kq € L kg*. A partir de informacdes dos coeficientes de distribuicdo (Kd) pode-se
observar a forma de residéncia das espécies metalicas na coluna de agua e
igualmente de sua biodisponibilidade (SODRE, 2005; HAMAD et al., 2012;
MANAHAN, 2013).

Segundo Cindric e colaboradores (2015) relatam que em ecossistemas
aguaticos, certos metais traco tém a capacidade de atuar como micronutrientes ou
se transformarem em poluentes toxicos, dependendo de seus niveis de
concentracdo e da sua especiacdo quimica.

Frequentemente, as concentracdes de metais nos sedimentos superam
significativamente aquelas encontradas na &agua. Desde modo, os sedimentos
desempenham o papel de fonte para substancias quimicas na coluna d'agua,
principalmente quando associadas com espécies metélicas toxicas (DUMMEE et al,
2012).

Ming e colaboradores (2019) observaram importantes resultados em relagéao
ao aumento de fluxo de agua acompanhados de sedimentos para o rio Amarelo, na
China. Esse aumento na descarga de agua resultou em um incremento na
concentracdo de sedimentos em suspensdo. Além disso, o transporte das espécies

metalicas foi principalmente dominado pela forma particulada, originada
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principalmente pela erosdo do leito do rio. Também relatado pela Embrapa (2017),
as praticas inadequadas do solo, acarretam problemas como eroséo, inundacdes e

excesso de sedimentos em corpos d'agua.

3.4 REGIAO DE INTERESSE E ESTUDO

O estudo foi desenvolvido no municipio de Ponta Grossa (PR), de acordo com
o IBGE em 2022, a extensdo territorial abrange 2.054,732 km?, posicionando-o em
8° entre os 399 municipios do estado. Em relacdo a populacdo, apresenta 358.371
habitantes, resultando em uma densidade demografica de 174,41 habitantes por
quildmetro quadrado. Em comparag¢do com os demais municipios do estado, ocupa
a 42 posicdo em numero populacional e a 192 em densidade (IBGE, 2022).

Destaca-se que 81,3% dos domicilios possuem esgotamento sanitario
adequado, 57,2% dos domicilios urbanos situam-se em vias publicas arborizadas,
enquanto 37% dos domicilios urbanos em vias publicas apresentam urbanizacéo
adequada, incluindo bueiros, calcadas, pavimentacdo e meio-fio. A cidade também
exerce papel fundamental na area industrial do estado e pais, sendo uma das mais
industrializadas do Parana, com os principais setores na area de celulose, papel e
produtos de papel, alimentos, produtos de madeira, construcdo de edificios e obras
de infraestrutura (IBGE, 2022).

O municipio de Ponta Grossa encontra-se inserido nas Bacias dos rios
Ribeira e Tibagi (PMSB, 2017). E o local escolhido para a realizacdo desse trabalho
foi 0 Rio Cara-Cara que flui em direcdo ao Rio Tibagi, pois € um rio que se estende
na area urbana, rural e distrito industrial da cidade de Ponta Grossa, Parana.

O Rio Cara-Cara esta situado de forma central no municipio de Ponta Grossa-
PR, compreendendo a parte leste e sudeste do limite urbano da cidade e da area
rural, como demonstra a Figura 2. Encontrando-se entre as coordenadas O 47° 25’ a
047° 23 e S25°21" a S 25° 04’ (MIARA, 2006).
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Figura 2. Localizacdo da bacia do Rio Cara-cara, PR.
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Fonte: FREITAS; CARVALHO, 2007.

O Rio Cara-Cara é afluente do Rio Tibagi e é parte da bacia hidrogréafica do
Alto Rio Tibagi (PRADO et al., 2017). Observa-se uma variagéo na altitude da bacia
do rio Cara-Cara entre 780 a 1027m, de tal forma que maiores altitudes encontram-
se a leste e diminuem a sudoeste, onde percorrem o0s principais canais (MIARA,;
OKA-FIORI, 2009).

O clima da regido é subtropical iumido mesotérmico, com verdo fresco e no
inverno com ocorréncia de geadas, sem estacdo seca definida. A média das
temperaturas nos meses mais quentes é superior a 22°C e a dos meses mais frios é
inferior a 18°C (FREITAS; CARVALHO, 2007; CERVI et al, 2007).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACAO PARA COLETA

Todas as etapas envolvidas nesse trabalho foram realizadas de acordo com
procedimentos de técnicas limpas para evitar ou minimizar as contaminacgdes, pois 0
trabalho envolveu determinacdes de espécies metalicas em nivel traco.

Para descontaminacdo de materiais, todos os materiais de coleta e as
vidrarias utilizadas nas analises foram previamente lavados com agua, detergente
comercial e escova, enxaguados com agua destilada. Apés, foram colocadas
imersas em banho acido preparado com solucdo 5% (v/v) de &cido nitrico por um
tempo minimo de 24 horas. ApOs esse periodo, as vidrarias foram retiradas do
banho acido e enxaguadas com agua ultrapura (U.S. EPA, 1996: SODRE, 2006).

Neste trabalho todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Para o
preparo de todas as solugbes foi utilizada agua ultrapura, do tipo Milli-Q, com
resistividade de 18 MQ cm? (Millipore). Para as etapas de acidificacdo das amostras

de agua superficial foi utilizado acido nitrico (Sigma-Aldrich).

4.2L.OCALIZACAO DOS PONTOS DE AMOSTRAGEM

A escolha dos pontos de amostragem de agua superficial foi buscando avaliar
a influéncia das atividades de urbanizacéo, industrial e rural na qualidade da agua
do Rio Cara-Cara e Rio Tibagi. Foram estabelecidos quatro pontos de coleta ao
longo do Rio Cara-Cara e Tibagi.

O ponto 1 esta localizado préximo a nascente do Rio Cara-Cara, como mostra
Figura 3, e tem as coordenadas 25°06'39.0"S, 50°05'36.0"W. Nesse ponto foram
observadas poucas atividades humanas e apresenta vegetacao ao entorno do rio.

Nas proximidades desse ponto encontra-se um espaco destinado a
armazenar lixo reciclavel, um morador dessa regido relatou em umas das coletas
gue quando tém chuvas mais intensas, a agua que percorre esse centro de

reciclagem entra em contato com o rio.
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Figura 3. Localizagdo do ponto de amostragem de &gua superficial no Rio Car4-Card, definido como
Ponto 1. (A) Fotografia aérea e (B) Fotografia no local do Ponto 1.

(A)

Fonte: Google maps Fonte: Autor

O ponto 2 de coleta de amostra de agua superficial (Figura 4) esta localizado
dentro da cidade de Ponta Grossa, proximo de moradias, vilas e atividade agricola e
tem como coordenadas 25°09'13.0"S, 50°06'25.0"W. No ponto de coleta encontra-se
uma regido agricola e estava sendo construida uma ponte o0 que acarretou
mudancas no terreno. Durante as coletas, observou-se que o solo vem sofrendo

erosao para o rio e também que a agua apresentou espuma e mau cheiro.

Figura 4. Localizagdo do ponto de amostragem de agua superficial no Rio Cara-Card, definido como
Ponto 2. (A) Fotografia aérea e (B) Fotografia no local do Ponto 2.

2 I (L
(A) (B)
Fonte: Google maps Fonte: Autor

A Figura 5 mostra o ponto 3 de coleta no Rio Card-Cara e que esta

localizado proximo a BR-376, antes do Distrito Industrial da cidade de Ponta Grossa,
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com coordenadas 25°09'47.0"S, 50°07'10.0"W. Neste local em especifico, estdo
situadas instalacfes industriais, incluindo setores de processamento de alimentos,
producdo de revestimentos e outras atividades similares. E notavel, neste ponto, a
presenca de um aumento significativo na velocidade da corrente de agua,

acompanhada por um maior transporte de sedimentos na coluna d'agua.

Figura 5. Localizagdo do ponto de amostragem de &gua superficial no Rio Car4-Card, definido como
Ponto 3. (A) Fotografia aérea e (B) Fotografia no local do Ponto 3.

(A) | (B)

Fonte: Google maps Fonte: Autor

O ponto 4 de coleta esta localizado apds a area industrial da cidade de Ponta
Grossa e refere-se a area que abrange o Rio Tibagi, local com melhor acesso e
seguro, posterior ao encontro com Rio Cara-Card e tem como coordenadas
25°12'00.0"S, 50°09'03.0"W, como mostra Figura 6.

Figura 6. Localizacdo do ponto de amostragem de &gua superficial no Rio Tibagi, definido como
Ponto 4. (A) Fotografia aérea e (B) Fotografia no local do Ponto 4.

(B)

Fonte: Google maps. Fonte: Autor.
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Encontram-se na Figura 7 a localizacdo de todos os pontos de coleta no

percurso natural do Rio Cara-Cara até chegar ao Rio Tibagi.

Figura 7. Localizagdo dos quatro pontos de amostragem de agua superficial no Rio Cara-Cara e Rio
Tibagi, (A) Fotografia aérea do municipio de Ponta Grossa — PR e (B) Fotografia dos pontos de coleta
no percurso do Rio Cara-Caréa e Rio Tibagi.
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Fonte: o autor; guiamapa.com, 2021.

4.3COLETA DAS AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS

Foram realizadas coletas mensais no periodo de junho de 2019 a marco de
2020 de amostras de aguas superficiais do Rio Cara-Cara e Rio Tibagi. As amostras
de aguas superficiais foram coletadas aproximadamente a 30 cm de profundidade
com auxilio de um balde de polietileno. Apos coleta, as amostras foram transferidas
para um frasco de polietileno com capacidade de 1 L. As coletas foram realizadas
através de técnicas de mao limpa e méo suja (U.S. EPA, 1996), sendo que um
responsavel pela coleta (méo limpa) e outra pelo manuseio dos materiais (mao suja)
para minimizar as possiveis contaminagfes. Ao final, as amostras foram mantidas
em sacos plasticos rotulados e em caixas térmicas e gelo para transporte até o
laboratorio, permanecendo armazenadas em geladeira até 0 momento da analise.

Durante a coleta, realizou-se um controle analitico, que consistiu em deixar
um frasco, contendo agua ultrapura, exposto para verificar processo de

contaminacgao por deposi¢cao atmosfeérica.
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Foram realizadas medidas in situ, oxigénio dissolvido e temperatura da agua
e clima, utilizando-se analisador portatii LT Lutron DO-5519, a condutividade
usando-se o Condutivimetro CD-860 e a turbidez o analisador portati WQC 20A
(TOA Eletronics).

4 ATRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE AGUA SUPERFICIAIS COLETADAS DO
RIO CARA-CARA E RIO TIBAGI

Em laboratério, a primeira etapa para iniciar as analises consistiu-se em
submeter a amostra a um fracionamento e tratamento adequado, visando sua
preparacdo para 0s passos subsequentes, de acordo com esquemas mostrados na
Figura 8 e 9.

Uma aliquota da amostra foi reservada para a determinacdo dos teores de
sélidos suspensos (SST), pH e alcalinidade. Outra aliquota da amostra in natura foi
acidificada com HNOs para preservacdo da mesma para determinacdo das
concentracOes totais das espécies metélicas. Outra parte da amostra in natura foi
acidificada com 100 pL de H2SOa4 concentrado para determinacao de fésforo total.

Uma parte da amostra in natura foi filtrada em sistema de filtracdo a vacuo,
usando membrana de acetato de celulose de 0,45 um. Uma aliquota da amostra
filtrada foi utilizada nas determinacdes de ions cloreto e nitrogénio amoniacal. Outra
parte da amostra filtrada foi acidificada com 100 pL de HNOs concentrado para
preservacdo da amostra e determinacdo das espécies metalicas na fracédo

dissolvida.

Figura 8. Fluxograma de preparo e fracionamento das amostras para determinacdo dos parametros

fisico-quimicos.
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Figura 9. Fluxograma do fracionamento das amostras para determinacéo das espécies metalicas.
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4 5DETERMINACOES DAS ESPECIES METALICAS (Cr, Pb e Cu) POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM ATOMIZACAO
ELETROTERMICA POR FORNO DE GRAFITE (GF AAS)

Foram determinadas as concentracgdes totais e dissolvidas de Cr, Cu e Pb nas
amostras de agua do Rio Cara-Cara e Rio Tibagi por Espectrometria de Absorcao
Atdbmica com Atomizacdo Eletrotérmica por Forno de Grafite, do inglés Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GF AAS).

A determinacdo das concentracfes totais dos metais nas amostras por GF
AAS consiste em realizar o tratamento da amostra para abertura da amostra
conforme método 200.9 da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
América (U.S.EPA). Porém, para amostras estudadas, os teores de SST foram
baixos e ndo conteve soélidos suspensos que possam obstruir ou afetar o sistema de
introducdo da amostra, de acordo com o método nédo foi necessario realizar o
processo de abertura de amostra para evitar possiveis contaminac¢des. Portanto, as
determinacdes foram diretas no GF AAS (U.S.EPA, 1994).

A determinacdo das concentracdes dissolvidas dos metais foi realizada
diretamente por um espectrofotometro GTA 120 — AA240Z (Varian), equipado com
corretor Zeeman para correcao de fundo e um auto-amostrador PSD 120. O argbnio
foi empregado como gas inerte com vazédo de 0,3 L min?. Os tubos de grafite
empregados na determinacdo dos metais traco foram os piroliticos e as lampadas
foram de catodo oco (Varian).

As condicdes de aquecimento do forno de grafite para os elementos de

interesse estao descritas na Tabela 1.
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Tabela 1. Programas de aquecimento do GF AAS empregados na determinacdo de Cu, Cr e Pb em
amostras de agua do Rio Cara-Cara e Tibagi.

Cromo
Tempo (s) Fluxo do Lampada
Etapa TEC) gés Leitura I A
Rampa Patamar (L min) (MA) (nm)
Secagem 85 5 2 0,3 N&o
Secagem 95 40 1 0,3 N&o
Secagem 120 10 1 0,3 N&o
Pirdlise 1000 2 6 0,3 Nao ! 357.9
Atomizacdo | 2600 0,8 4 0,0 Sim
Limpeza 2600 2 1 0,3 N&o
Cobre
Tempo (s) Fluxo do Lampada
Etapa TEC) gés Leitura I A
Rampa | Patamar (L min?) (MA) (nm)
Secagem 85 5 2 0,3 N&o
Secagem 95 40 1 0,3 N&o
Secagem 120 10 1 0,3 N&o
Pirdlise 800 2 6 0.3 N&o 4 | 2288
Atomizacdo 2300 0,8 4 0,0 Sim
Limpeza 2300 2 1 0,3 Néo
Chumbo
Tempo (s) Fluxo do Lampada
Etapa TEC) gés Leitura I A
Rampa | Patamar (L min?) (MA) (nm)
Secagem 85 5 2 0,3 N&o
Secagem 95 40 1 0,3 N&o
Secagem 120 10 1 0,3 N&o
Pirdlise 400 2 6 0.3 Nao | 10 | 2833
Atomizacdo 2100 0,9 4 0,0 Sim
Limpeza 2100 2 1 0,3 N&o

Todas as determinac¢des foram realizadas em triplicata. As quantificacdes dos
metais Cr, Cu e Pb em todas as etapas foram realizadas através do método de
calibracdo externa. A faixa de concentracdo da curva analitica utilizada nas
quantificagées dos metais foi de 0,2 ug L*a 15,0 ug L para Cr; de 0,2 ug L*a 15,0
ug Ltpara Cue 0,2 ug L'ta 15,0 pug L para Pb, respectivamente.

Para obtencdo das curvas analiticas, as solu¢des padrbes dos ions metalicos
em estudo, Cu?*, Cr(lll) e Pb?*, foram preparadas a partir dos padrdes iniciais de
1000 mg L* (SpecSol). As diluigcbes foram realizadas usando agua ultrapura do Milli-
Q.

As determinacdes de Kp e das concentragfes associadas ao material
particulado foram realizadas através do calculo da diferenca da concentragéo total
da espécie metalica em relacdo ao teor da espécie metdlica da fracdo dissolvida
determinada (DIOP et al., 2014).
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4.6 DETERMINACOES DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS NAS AGUAS
SUPERFICIAIS DO RIO CARA-CARA E RIO TIBAGI

4.6.1 Oxigénio dissolvido (OD), temperatura

As determinacfes de OD e temperatura da agua foram realizadas in situ,
empregando-se analisador portatil LT Lutron DO-5519, e a temperatura ambiente
com termOmetro. Para evitar problemas de erros na calibracio ou membrana
seletiva do oxigénio com defeitos, e obter resultados ndo sendo confiaveis, realizou-
se a determinacdo com maximo cuidado, e compararam-se 0s resultados com os
obtidos pelo método quimico. Assim, a determinacdo de oxigénio dissolvido também
foi realizada pelo método de Winkler. A amostra foi transferida para frascos de
Winkler e adicionado 1 mL de solucdo de MnSOa4 (3 mol L) e 1 mL de solucédo
alcalina de iodeto azida. No laboratério a amostra foi titulada com solucao
padronizada de tiossulfato de sédio (0,1 mol L) apés adicdo de 1 mL de &cido
sulfdrico concentrado, o indicador utilizado foi amido 1% (m/v) (APHA, 2000). Para o
calculo de saturacdo de OD utilizou-se dos valores de temperatura da agua,
concentracdo de OD e concentragdo de ions cloreto.

4.6.2 Condutividade

Para a determinacdo da condutividade utilizou-se Condutivimetro CD-860 em

1 L de amostra.

4.6.3 pH

Foram realizadas as determinacdes de pH em laboratorio, logo apés a coleta,
utilizando um potenciomento e eletrodo de vidro combinado de referéncia Ag/AgCl
(Methohm, modelo 827 pH lab). Calibracdo instrumental foi realizada com tamp&o de
pH 4 e pH 7 em temperatura ambiente.
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4.6.4 Alcalinidade total

A determinacdo da alcalinidade total foi realizada através de titulacdo da
amostra in natura com solugdo padronizada de 0,01 mol Lt de HCI até atingir pH 4,5
medido com potencidmetro e eletrodo de vidro combinado. O valor foi expresso em
mg CaCOs Lt (APHA, 2000).

4.6.5 lons cloreto dissolvidos

As determinacdes dos ions cloreto dissolvidos foram realizadas por volumetria
pelo método de Mohr, empregando-se solugdo padronizada de 0,002 mol L de
AgNOs (APHA, 2000). Utilizam-se de 25mL da amostra filtrada, 0,5 mL perdxido de

hidrogénio (3%) e 0,5 mL de cromato de potassio (5%), como indicador.

4.6.6 Solidos Suspensos Totais (SST)

A determinacdo dos teores de SST foi realizada através de gravimetria. As
amostras in natura foram filtradas em sistema de filtracdo a vdcuo com membrana
de fibra de vidro, previamente lavada com agua ultrapura, seca em estufa e pesada.
Apos filtracdo de um volume conhecido de 4gua, normalmente 01 L, a membrana
contendo o material particulado em suspenséo foi seca em estufa a 103 — 105 °C,

até adquirir massa constante (APHA, 2000).

4.6.7 Fosforo Total

A determinacdo de fésforo total foi realizada por método colorimétrico do
acido ascorbico. Primeiramente, 50 mL de amostra foi submetida a uma digestao a
guente, com adicdo de 0,5 mL de acido sulfurico concentrado e 2,5 mL de acido
nitrico concentrado. Apos a digestéo, foi adicionado uma solugéo reativa combinada
de &cido sulfarico (2,5 mol L?), tartarato de antimonio e potassio (4,1x10-3 mol L?),
molibdato de amdnio (4% m/v) e &cido ascérbico (0,1 mol L1). A reacdo entre o
molibdato de aménio, tartarato de antimoénio e potassio com o ortofosfato, em meio
acido (H2S04), forma o acido fosfomolibdico. Esse composto formado, em presenca
de &acido ascorbico, € reduzido a fosfomolibdato, de coloragdo azul intensa
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caracteristica. A determinacéo foi realizada através da Espectroscopia de Absorcao
Molecular na Regiao Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) em comprimento de onda 880 nm,
utilizando espectrofotdmetro VARIAN CARY 50, células de quartzo com capacidade
para 3 mL e caminho 6tico de 1 cm (APHA, 2000).

4.6.8 Nitrogénio Amoniacal

Para essa analise utiliza-se o método do indofenol, fundamentada na
formacdo do composto azul intenso de indofenol (reacao de Berthelot), resultante da
reacdo do ion amoénio com um composto fendlico. Utiliza-se 25 mL de amostra
filtrada, adiciona-se 1 mL de solucéo de fenol (11% m/v) em etanol, na presenca de
2,5 mL do agente oxidante e de 1 mL do catalisador. O agente oxidante foi o
hipoclorito de sédio (5% v/v), cuja solucdo foi adicionada uma solucdo de citrato
alcalino (20% m/v), para dar mais estabilidade. O catalisador utilizado foi o
nitroprussiato de sodio (0,5% m/v). A determinagdo foi realizada através da
Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) em
comprimento de onda 640 nm, usando espectrofotometro VARIAN CARY 50, e
cubetas de quartzo com capacidade para 3 ml e caminho 6tico de 1 cm (APHA,
2000).

4.7 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP)

A influéncia dos parametros meteorologicos, fisicos e quimicos na maneira
gue o cobre, cromo e chumbo comportam-se nas aguas dos rios Cara-Cara e Tibagi
foi avaliada de modo multivariado por meio da analise de componentes principais
(do inglés Principal Component Analysis, PCA). Tal analise permite sintetizar em
poucas dimensdes a maior parte da variabilidade de uma matriz de dados composta
por um amplo nimero de variaveis.

Para as analises utilizou-se o pacote PLS_toolbox que opera em Matlab 7.0.
E a base de dados consistiu-se em reunir o montante de dados de cada um dos
pontos de coleta de todos os meses de monitoramento, ou seja, formou-se uma
Gnica matriz englobando todos os resultados referentes as amostras de agua dos

pontos de monitoramento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DETERMINADOS EM AMOSTRAS
COLETADAS NO RIO CARA-CARA E RIO TIBAGI

Os rios da regido de Ponta Grossa sdao enquadrados na Classe 2 da
Resolucdo CONAMA n° 357/05, que dispde das classificacées dos corpos de agua e
diretrizes para o seu enquadramento (CONAMA, 2005). Esse tipo de classe de rio
permite 0 uso das aguas para consumo humano, apés tratamento convencional,
protecdo das comunidades aquaticas, recreacao de contato primario, como natacao,
irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas, parques, jardins, e uso na aquicultura e
atividade de pesca. Dessa forma, a agua do Rio Cara-Cara e do Rio Tibagi
apresentam papel fundamental para muitas atividades ao seu entorno e manter
esses sistemas aquaticos preservados sao muito importantes para assegurar a
gualidade desses rios.

Os pontos de amostragem mostrados nas Figuras 3, 4, 5 e 6 se caracterizam
por apresentar influéncias diferenciadas de atividades agricolas, urbanas, industriais
e agropecuarias. Na area estudada, observa-se visualmente que os rios Cara-Cara e
Tibagi podem estar sofrendo degradacéo, devido ao odor caracteristico de esgoto
em diferentes pontos ao passar proximo de areas urbanizadas e industriais a medida
gue avanca no sentido natural do rio em direcdo ao Rio Tibagi. Os resultados
obtidos de junho de 2019 a marco de 2020 englobam parametros de qualidade

ambiental.

5.1.1 Temperatura da agua e ambiente

A temperatura ambiente nos dias de coleta das amostras variou entre 11 °C
(julho/ 2019) e 38 °C (outubro/ 2019), com a média de 26,5 £+ 7,3 °C. Ponta Grossa é
uma regido que tem um clima temperado, com pluviosidade significativa ao longo do
ano e temperatura média de 17,5 + 0,50°C (FREITAS; CARVALHO, 2007). Portanto,
nesse trabalho foi observada uma temperatura média mais elevada, que pode estar
relacionada em geral com a medida que a primavera se consolida, a estacdo tem
como caracteristica dias progressivamente mais longos e quentes a medida que se

aproxima do verdo, mostrando a tendéncia que a temperatura tenha valores
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proximos e a acima da média historica. E para esse periodo mostrou-se uma
neutralidade dos fenbmenos como EIl Nifio e L& Nifia (SIMEPAR, 2020).

Com relacdo a temperatura da agua, as temperaturas médias para 0s pontos
de coleta 1, 2, 3 e 4 foram 20 + 3,4 °C, 19 + 3,4 °C, 20,0 + 2,4 °C e 20 + 3,7 °C,
respectivamente. A temperatura de um rio pode variar em funcdo de condicbes
naturais como energia solar, estacdo do ano e fontes de poluicéo.

Como néo foram observadas alteragbes para as amostras coletadas no 2° e
3° ponto de coleta que se referem aos pontos do Rio Cara-Cara estudados apos o
centro urbano e o distrito industrial, pode-se supor que néo ocorreu poluicdo térmica.
A poluicdo térmica da agua pode ocorrer através do descarte de grandes volumes
de &gua aquecida usada em uma série de processos industriais. Esse aumento da
temperatura da dgua pode diminuir a solubilidade dos gases na &gua, levando ao
decréscimo principalmente da quantidade de oxigénio dissolvido na &gua,
dificultando a respiracao de peixes e outras espécies aquaticas (AZEVEDO, 1999).

Nas aguas mais frias espera-se niveis mais altos de saturacdo de OD em
comparacdo as aguas mais quentes, deste modo, as concentracdes de OD e
saturacao de OD geralmente sao mais altas no inverno em relacdo ao verdao. E em
estacdes secas, 0s niveis de agua diminuem e os fluxos diminuem, aquecendo a
agua e reduzindo a mistura turbulenta com o ar. Nas estacbes chuvosas, as
concentragbes de oxigénio tendem a aumentar na maioria das aguas superficiais
devido a chuva. As condi¢cdes meteorologicas que geram a diminuicdo de oxigénio
abrangem geralmente periodos de clima agradavel e ensolarado que promovem um
amplo crescimento de algas, seguidos por dias e noites nublados, quando as plantas
que respiram consomem mais oxigénio do que produzem (E.L.C., 2022; US.EPA,
2022).

5.1.2 Oxigénio Dissolvido (OD) e condutividade

Em relacdo ao oxigénio dissolvido (OD), que é um parametro vital para a
preservacdo da vida aquética, foi determinado através do analisador portatil LT

Lutron DO-5519. Os dados obtidos estédo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Concentracdo de Oxigénio Dissolvido (OD) determinado nas amostras de agua superficial
do Rio Cara-Cara e Rio Tibagi para os pontos de amostragem durante junho de 2019 a marco de

2020.
Oxigénio Dissolvido (mg L)

MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4

JUN 5,79+ 0,01 4,95 + 0,08 5,48 £ 0,08 4,69 + 0,08
JUL 10,59 + 0,09 9,01 £ 0,09 6,71 £ 0,01 8,75+ 0,08
AGO 4,88 £ 0,08 5,24 + 0,08 5,12 £ 0,08 4,65 + 0,08
SET 6,41 + 0,08 5,18 £ 0,17 3,59 £ 0,08 4,90 £ 0,17
ouT 6,76 £ 0,09 4,49 £ 0,09 2,75 £ 0,09 4,49 + 0,09
NOV 5,09 £ 0,19 4,49 £ 0,09 4,23+ 0,29 5,96 + 0,09
DEZ 8,44 £ 0,19 8,10 £ 0,09 7,50 £ 0,01 8,57 +0,01
JAN 6,10 + 0,09 8,10 £ 0,09 7,50 £ 0,01 8,57 +0,01
FEV 6,70 £ 0,84 4,97 £ 0,09 4,64 £ 0,01 5,84 £ 0,01
MAR 8,10 £ 0,09 5,96 + 0,09 5,83 £ 0,09 6,30 £ 0,01

De acordo com a Tabela 2, os valores de OD variaram de modo geral entre

2,8 mg L (Ponto 3/ outubro) e 10,6 mg L* (Ponto 1/ julho). Para melhor visualizagédo

das variacdes das concentracbes de OD nas amostras foi construido um grafico e

esta apresentado na Figura 10.

Figura 10. Variac@o da concentragdo de Oxigénio Dissolvido (OD) nas amostras de agua superficial
para os pontos de amostragem durante junho de 2019 a marc¢o de 2020.
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De modo geral, podem-se observar na Figura 10, as diferencas nos valores
de OD entre as amostras e os meses de coleta. Para o P1, os valores variaram de
4,9 a 10,59 mg L, com valor médio de 7 + 1,7 mg L. Para o P2, os valores
variaram de 4,5 a 9,0 mg L, com valor médio de 5 + 1,6 mg L. Para o P3, os
valores variaram de 2,8 a 7,5 mg L, com valor médio de 5 + 1,6 mg L. E para o
P4, os valores variaram de 4,5 a 8,8 mg L* com valor médio de 6 + 1,7 mg L. Para
todos 0s meses, nota-se menores valores para as amostras coletadas no ponto 2 e
ponto 3, localizado apos influéncia da area industrial, agricola e da area urbanizada.
A Resolucdo CONAMA n° 357/05 recomenda que os teores de OD para corpos
hidricos classe 2 devem ser superiores a 5 mg Lt (CONAMA, 2005), pois a
concentracdo abaixo desse valor afeta a biota aquatica. Outra forma de visualizacao
€ através da saturacao de OD, os dados obtidos estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Saturac@o de Oxigénio Dissolvido (OD) determinado nas amostras de agua superficial do
Rio Cara-Cara e Rio Tibagi para os pontos de amostragem durante junho de 2019 a marco de 2020.

Saturagéo de OD (%)
Ponto
JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ | JAN | FEV | MAR
1 64 108 55 76 88 66 102 77 79 100
2 55 90 59 61 58 58 98 103 59 71
3 63 48 58 42 36 53 89 93 55 69
4 50 60 52 57 58 77 104 111 72 80

De acordo com a Tabela 3, os valores indicam que em média a saturagéo de
OD variou entre 36,0% (ponto 3/ outubro, 2019) a 111,0% (ponto 4/ janeiro, 2020)
para as amostras. Nota-se, ao longo do curso natural do Rio Cara-Cara em direcao
ao Rio Tibagi, uma diminui¢cdo na saturacdo do oxigénio nas amostras coletadas. No
entanto, € importante ressaltar que algumas das amostras ndo mantém niveis
aceitaveis de saturacdo de oxigénio, permanecendo abaixo de 70%, valores abaixo
disso podem ser prejudiciais para a fauna aquatica, especialmente para peixes e
outros organismos sensiveis a qualidade da agua.

A concentracdo de OD para o ponto 4 no més de janeiro foi superior a 8,57
mg L%, e com saturacédo de OD indicando supersaturacéo (saturacdo 111%), essas

aguas também podem trazer problemas a biota aquatica. Embora os problemas ou
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deficiéncias da biota aquatica estdo geralmente relacionados aos niveis insuficientes
de OD nas aguas, o excesso de OD ou supersaturacdo podem representar um
problema aos peixes que desenvolvem a doenga da “bolha de gas”, que bloqueiam o
fluxo de sangue através dos vasos sanguineos, causando a morte (E.L.C., 2022;
US.EPA, 2022).

No ponto de coleta apds passagem da area industrial (ponto 3), e de areas
agricolas e urbanizadas, observaram-se 0os menores valores de OD, que pode ser
indicio de algum descarte de efluente ou contaminante no percurso do rio Cara-
Caré. As concentracfes de OD afetam diretamente os ambientes aquaticos. A baixa
concentracdo de OD afeta as reacfes de oxidacdo e reducdo (redox) que
determinam a biodisponibilidade de muitos compostos. Deste modo, em geral o
menor potencial redox pode diminuir a liberacdo de metais precipitados, o que
realmente pode beneficiar os organismos reduzindo a biodisponibilidade (E.L.C.,
2022).

Outro parametro determinado para as amostras foi a condutividade elétrica,
que é a expressdo numérica da capacidade de uma &gua conduzir a corrente
elétrica (CETESB, 2016). A condutividade depende da concentracdo idnica,
temperatura e solidos suspensos nas amostras. Os valores determinados para as

amostras estédo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de condutividade determinados para amostras de agua coletadas nos pontos de
amostragem durante junho de 2019 a marco de 2020.

Condutividade Elétrica (mS cm™)
Ponto

JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ | JAN | FEV | MAR

1 0,16 | 0,08 | 009 | 0,23 | 0,20 | 0,11 | 0,10 | 0,112 | 0,20 | 0,11

2 0,18 | 0,10 0,12 0,12 | 0,34 0,16 | 0,27 | 0,15 | 0,13 0,35

3 0,13 | 0,12 0,15 | 0,52 | 0,53 0,16 | 0,24 | 0,27 | 0,17 0,63

4 0,10 | 0,10 0,11 0,11 | 0,13 0,29 | 0,22 | 0,15 | 0,12 0,30

De acordo com os resultados da Tabela 4, os valores de condutividade
elétrica variaram entre 0,08 mS cm (Ponto 1/julho) e 0,63 mS cm™ (Ponto 3/marco).
Os valores médios foram 0,13 + 0,05 mS cm, 0,19 + 0,09 mS cm, 0,27 + 0,20 mS

cm? e 0,16 + 0,08 mS cm? para os pontos de amostragem 1, 2, 3 e 4,
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respectivamente. Portanto, de modo geral observa-se que em média valores
superiores para amostras do ponto 2 e 3 que sofrem influéncia das atividades
agricolas, industriais e urbana em torno no rio, indicando uma concentracao superior
de sais existentes na coluna d’agua.

Esse parametro também pode ser um indicativo, de modo indireto, da
presenca de poluentes. Em geral, niveis superiores a 0,1 mS cm? indicam
ambientes impactados (ANA, 2019). Portanto, nos pontos 2 e 3 devido aos valores
maiores que 0,1 mS cm, pode indicar a influéncia das atividades urbanas e
industriais na impactacdo das aguas do Rio Cara-Cara. Contudo, essa avaliacao
ainda precisa do suporte de outros parametros fisico-quimicos para ser confirmada
totalmente. Ambarita e colaboradores (2016) relatam que quanto maior a
condutividade, clorofila e turbidez das aguas observa-se uma menor qualidade
dessa agua.

Nesse sentido, o fato da remocdo da vegetacdo das margens das aguas
superficiais diminui 0 sombreamento do rio, de modo a causar aumento da
temperatura da agua e a proliferacdo de algas e plantas (US.EPA, 2022). E essa
falta de protecdo das margens do rio ainda pode causar o aumento do escoamento

superficial de substancias que podem interferir na condutividade.

5.1.3 Potencial Hidrogenionico (pH), Alcalinidade e Concentracéo de ions Cloretos

Para ambientes aquaticos, o pH (potencial hidrogeniénico) € um parametro
que influéncia diversos equilibrios quimicos de espécies quimicas que ocorrem
naturalmente ou sao introduzidas no ambiente. Além disso, a influéncia do pH sobre
0S ecossistemas aquaticos naturais da-se diretamente devido a seus efeitos sobre a
fisiologia das diversas espécies (BRASIL, 2014; CETESB, 2016). Em determinadas
condi¢cbes, o pH pode contribuir para a precipitacdo de elementos quimicos como
metais téxicos, ou pode exercer efeitos sobre as solubilidades de nutrientes
(CETESB, 2016). A Tabela 5 mostra os resultados obtidos da determinacéo do pH

nas amostras in natura do Rio Cara-Cara e Tibagi no periodo de estudo.
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Tabela 5. Valores de pH determinados para amostras de agua coletadas em pontos amostrais do Rio
Cara-Cara e um ponto de coleta no Rio Tibagi durante junho de 2019 a marco de 2020.

pH

MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4

JUN 6,78 £ 0,04 6,70 £ 0,28 6,70 £ 0,12 6,68 £ 0,02
JUL 6,66 + 0,06 6,69 = 0,06 6,77 £ 0,01 6,72 £ 0,07
AGO 6,59 £ 0,06 6,71 =+ 0,02 6,95+ 0,04 6,89 £ 0,04
SET 7,15 + 0,06 7,24 £ 0,04 7,40 £ 0,11 7,24 £ 0,05
ouT 6,68 + 0,02 6,80 £ 0,14 6,97 £ 0,08 7,06 + 0,08
NOV 6,67 £ 0,06 6,82 £ 0,03 6,89 £ 0,04 6,67 £ 0,08
DEZ 6,88 £ 0,04 6,84 + 0,07 6,94 + 0,05 7,00 £ 0,6
JAN 7,10 £ 0,13 6,90 £ 0,10 7,10 £ 0,10 6,86 + 0,06
FEV 6,63 £ 0,05 6,62 + 0,08 6,95 + 0,05 6,63 £ 0,03
MAR 6,98 + 0,05 6,89 £ 0,04 7,25 £ 0,05 6,94 + 0,02

Na Tabela 5 é possivel observar que os valores de pH variaram entre 0s
pontos amostrais e 0os meses de coleta das amostras. Para o P1, o valor de pH
variou entre 6,6 e 7,2; para o P2 os valores ficaram na faixa entre 6,6 e 7,2; para o
P3 os valores ficaram na faixa entre 6,7 e 7,4; para o P4 os valores ficaram na faixa
entre 6,6 e 7,2, respectivamente. Os valores médios de pH foram iguais a 6,8 £ 0,20;
6,8 £ 0,17; 7,0 £ 0,21 e 6,9 + 0,20 para os Pontos 1, 2, 3 e 4, respetivamente.
Conforme teste estatistico T de Student, os valores de TcaLcuLabo para o pH
variaram entre 0,48 a 0,96 ficando abaixo TrtaseLapo igual a 4,30. Portanto, pode-se
concluir para esse periodo de coleta que néo existe diferenca significativa entre os
valores, dentro de um nivel de confianca de 95%. Os valores de pH determinados
nas amostras de agua naturais estdo de acordo com a sua classe 2. Na Resolucao
CONAMA 357/2005, os valores de pH podem oscilar entre 6,0 e 9,0 em cursos
d’agua da Classe 2.

Em estudos realizados para outros rios de mesma classe, Kibena et al. (2013)
encontraram valores de pH entre 6,20 a 7,7 para o Rio Manyame, Zimbabue. Paca
et al. (2019) relatam que os valores de pH oscilaram entre 6,5 a 8 para os Rios
Kwanza, Dande e Bengo, em Angola. Em Ponta Grossa, no estudo de Diniz (2016)
avaliando o pH do Rio Cara-Cara encontrou valores médios variando entre 6,9 e 8,2.

Costa (2018) para o Rio Verde encontrou valores meédios entre 6,3 e 6,6.
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Outro parametro que esta relacionado com o pH das amostras e pode indicar
a qualidade da agua € a alcalinidade. A alcalinidade de uma amostra de agua pode
ser definida como sua capacidade de neutralizar acidos (MANAHAN, 2013). Essa
capacidade de tamponamento &cido de aguas naturais deve-se a presenca de
espécies quimicas que aceitam protons. Os principais componentes da alcalinidade
sdo os sais de acidos fracos, porém, bases fracas ou fortes também podem
contribuir. As principais fontes de alcalinidade em &guas naturais sdo causadas
pelos hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos (CETESB, 2016; COSTA, 2018). E
importante ressaltar que a acdo humana, especialmente devido ao descarte de
efluentes ou esgoto tratado ou nao tratado em corpos aquaticos, pode elevar os
niveis de alcalinidade. Nesse trabalho foi determinada a alcalinidade total que é
obtida pela titulagdo da amostra com uma solucdo acida até o segundo ponto de
equivaléncia do acido carbénico (pH 4,5). Os dados obtidos estdo apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6. Valores de alcalinidade determinados para amostras de agua coletadas no Rio Cara-Cara
durante junho de 2019 a marco de 2020.

Alcalinidade (mg CaCOs L)

MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4

JUN 15,70 £ 0,23 16,4 + 0,57 24,4 +£0,11 14,6 + 0,23
JUL 9,4+0,01 14,9 + 0,15 19,0 £ 0,22 14,30 + 0,07
AGO 8,60 £ 0,14 19,1+0,21 37,6 +0,14 24,00 £ 0,07
SET 20,1+£0,23 25,5+0,58 46,0 + 0,23 20,5+0,23
ouT 13,8 £ 0,12 32,3+£0,12 47,6 £0,12 27,6 £ 0,12
NOV 8,10 £ 0,15 20,4 £ 0,15 27,6 £ 0,15 12,60 £ 0,08
DEZ 15,6 £ 0,13 21,8 +£0,26 29,0+ 0,26 17,0+ 0,13
JAN 22,2 +0,27 25,7+£0,13 52,4 £ 0,13 17,6 £ 0,13
FEV 15,0+ 0,11 25,8+0,11 39,1+£0,11 21,2+0,11
MAR 12,30 + 0,09 21,8 +£0,26 47,80 = 0,09 24,70 £ 0,09

Para melhor visualizagcdo das variagcdes dos valores de alcalinidade nas

amostras um grafico foi construido e esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11. Variacdo da alcalinidade total nas amostras coletadas em diferentes pontos de
amostragem do Rio Cara-Cara e Tibagi determinados durante junho de 2019 a marco de 2020.
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De modo geral, pode-se observar na Figura 11 as diferengas nos valores de
alcalinidade entre as amostras e os meses de coleta. Para o P1, os valores variaram
de 8,1 a 22,2 mg CaCOs L1, para o P2, os valores variaram de 14,9 a 32,3 mg
CaCOs L1, para o P3, os valores variaram de 19,0 a 52,4 mg CaCOs L, E para o
P4, os valores variaram de 12,6 a 27,6 mg CaCOs L. Os valores médios para cada
ponto de amostragem foram decrescentes na seguinte ordem: Ponto 3 (37,0 + 11,5
mg CaCOs L1), Ponto 2 (22,0 + 5,1 mg CaCOz L?), Ponto 4 (19,0 + 5,0 mg CaCOs L-
1), e Ponto 1 (14,0 £ 4,7 mg CaCOs L1). Para todos os meses, nota-se valores mais
elevados para as amostras coletadas no Ponto 3, localizado apoés influéncia
principalmente da area industrial e urbanizada.

Portanto, os pontos de coleta que podem sofrer maior influéncia antrépica
devido a urbanizacdo e industrializacdo apresentaram valores mais elevados de
alcalinidade, indicando um aporte de aguas residuarias.

Outro parametro que pode indicar a influéncia de aporte de esgoto nao
tratado € a determinacdo de ions cloreto nas amostras. Nas aguas superficiais, as
fontes de cloreto advém principalmente de descargas de esgotos sanitarios. A
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grande parte consumida de cloreto € excretada pela urina, suor e fezes, sendo que
cada pessoa expele através da urina cerca de 4 g de cloreto por dia (WHO, 2008). E
através do descarte de efluentes industriais que apresentam concentracdes de
cloreto elevadas, por exemplo, a industria do petroleo, algumas industrias
farmacéuticas, curtumes, etc., sdo aportados niveis consideraveis desse elemento
(CETESB, 2016). Os teores dissolvidos de ions cloreto estdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7. Teores dissolvidos de ions cloretos determinados nas amostras de agua no periodo de
junho de 2019 a margo de 2020.

fons Cloreto (mg L)

MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4

JUN 145+04 12,2+ 0,72 20,9+£0,72 20,4 £ 0,72
JUL 51+0,01 7,0+0,18 9,4 +0,09 7,10 £ 0,09
AGO 11,5+0,2 17,8 £ 0,01 28,6 £ 0,39 16,70 £ 0,01
SET 8,1+0,2 12,2+ 0,19 14,8 + 0,39 7,9 +£0,39

ouT 6,5+0,1 10,5+ 0,18 13,1 +0,18 6,6 £ 0,18

NOV 74+0,1 17,3+ 0,17 19,4+ 0,35 9,80+ 0,01
DEZ 99+0,1 18,0+ 0,23 16,6 + 0,23 13,2+ 0,01
JAN 10,3+ 0,2 12,2+ 0,01 22,3+£0,16 17,5+ 0,33
FEV 15,1+0,2 30,8 £0,19 25,0+£0,19 22,9+0,19
MAR 7,4+0,2 11,2+ 0,18 19,90 £ 0,18 12,20 £ 0,18

De acordo com os dados da Tabela 7, os teores de ions cloretos variaram
para o ponto 1 de 5,1 + 0,01 mg L' a 15,1 +0,19 mg L, para o ponto 2de 7,0 + 0,1
mg L'a 30,8+ 0,19 mg L, ponto 3de 9,4+ 0,09 mgL'a28,6+0,39 mgL?e para
0 ponto 4 de 6,6 + 0,18 mg Lta 22,9 + 0,19 mg L. Esses valores estdo dentro do
teor indicado para rios Classe 2, segundo a Resolucdo CONAMA n° 357/05, que
indica teores inferiores a 250 mg L. Para todos os pontos de coleta foram
observadas variacdes nos teores de ions cloreto em funcdo da época de coleta,

conforme Figura 12.
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Figura 12. Variacdo da concentracdo de ions cloreto nas amostras de agua para 0s pontos de
amostragem no periodo de junho de 2019 a marco de 2020.
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Nota-se através da Figura 12 que elevadas concentracdes de ions cloretos
dissolvidos foram determinados nas amostras de agua no més de fevereiro, que
apresentou pluviosidade elevada em relacdo aos demais meses, por exemplo, em
fevereiro apresentou 139,9 mm de precipitacdo acumulada em comparacéo a agosto
que apresentou somente 20 mm acumulado durante o més (SIMEPAR, 2020),
podendo ter ocorrido um arraste maior de esgotos e efluentes para o0s rios.
Avaliando a média dos valores por ponto de amostragem, foi possivel observar o
mesmo comportamento que a alcalinidade, ou seja, 0s pontos 2 e 3 apresentaram
valores superiores de ions cloreto.

Os valores médios de ions cloreto decresceram na seguinte ordem: Ponto 3
(19,0 £ 5,7 mg L), Ponto 2 (14,9 + 6,6 mg L), Ponto 4 (13,4 +5,7 mg L), e Ponto
1 (9,6 = 3,3 mg L?). Para o Rio Cara-Cara, os locais com maiores influéncias pelo
aporte de esgoto foram os pontos 2 e 3.

Em estudo semelhante realizado por Winter et al (2011) no Rio Yellow na
China, mostrou-se que a concentracdo de ions cloreto variando de 19 a 96 mg L.
Costa (2018) em estudo no Rio Verde, rio caracterizado sendo classe 2, em Ponta

Grossa, encontrou-se concentracdes de ions cloreto variando de 4,5 a 21 mg L7,
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que apresenta caracteristicas semelhantes ao Rio Cara-Cara, proximo a areas
agricolas e urbanizadas.
Além dos ions cloreto dissolvido, existe uma ampla preocupagdo com aporte

de nutrientes nas aguas em excesso, principalmente de nitrogénio e fésforo.

5.1.4 Concentracao de Fosforo Total e Nitrogénio Amoniacal

O nitrogénio € um nutriente essencial ao metabolismo dos seres vivos
(BRASIL. 2014). Em ambientes aquaticos, quando presente em baixas
concentracfes atua como nutriente utilizado na produtividade primaria (CETESB,
2016). Pode ser encontrado nas aguas naturais em diferentes formas e espécies,
como na forma molecular, de nitrito, nitrato, na forma dissolvida, particulada, ion
amoénio e amodnia. As fontes de N podem ser naturais e também oriundas das
atividades humanas (BRASIL, 2014). Em ambientes aquaticos, os baixos teores de
nitrogénio indicam a degradacdo biolégica de matéria organica e vegetal. Os
esgotos sanitarios e efluentes industriais constituem, em geral, as principais fontes
de N em corpos aquaticos. Nas areas agricolas, os escoamentos das aguas pluviais
pelos solos fertilizados colaboram também para a presenca de diversas formas de
nitrogénio na agua (CETESB, 2016). Dependendo do estado de oxidacdo dos
compostos de N presente nas aguas, podem indicar a idade e o grau de
contaminagao.

A determinacdo dos teores de amodnia e ions aménio, nitrogénio amoniacal
total, € um importante parametro de qualidade do recurso hidrico e foi avaliado neste
trabalho através do meétodo indofenol. Esse método consiste na formagdo do
composto azul intenso de indofenol, resultante da reacdo do ion amoénio com um
composto fendlico, na presenca de um agente oxidante e de um catalisador. A
determinacdo é realizada através da Espectroscopia de Absorcdo Molecular na
Regido Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) em comprimento de onda 640 nm.

A Figura 13 mostra um grafico obtido na calibragdo instrumental por
padronizacdo externa com solugées de NH4Cl com teores de N na faixa de 0,1 mg L-
laté 7mg Lt comLQde 0,1 mg L™
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Figura 13. Curva analitica representativa da determinacdo de nitrogénio amoniacal pelo método

indofenol.
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de absorbancia aumentou

analitica obtida apresentou coeficiente de determinacdo (R?) superior a 0,99

indicando uma adequada relacdo entre absorbancia e concentracdo do padrao (r >

0,99). E a Tabela 8 mostra os dados para N amoniacal para todas as amostras.

Tabela 8. Teores totais de nitrogénio amoniacal determinado para os pontos de amostragem durante
junho de 2019 a margo de 2020.

Namoniacal (mg L'l)

MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4

JUN 4,81 £ 0,02 3,21 £0,01 10,69 + 0,09 0,90 £ 0,07
JUL 0,63 £ 0,02 6,41 £ 0,02 9,34 £ 0,01 2,50 + 0,07
AGO 0,24 £ 0,01 7,25+ 0,01 7,57 £ 0,01 5,34+ 0,01
SET 2,83+ 0,06 2,77 £ 0,01 6,78 £ 0,01 4,03 +£0,01
ouT 2,32+0,01 4,82 + 0,01 9,48 £ 0,01 6,38 £ 0,01
NOV 3,5+0,04 6,3+0,01 6,78 £ 0,01 4,33+0,01
DEZ 2,74 + 0,05 1,9+0,01 3,24 £ 0,01 2,83+0,01
JAN 2,18 + 0,01 25+£0,01 8,98 £ 0,01 3,05+ 0,03
FEV 3,28 £ 0,03 3,2+0,01 7,02 £ 0,01 3,9+0,04
MAR 1,02 £ 0,02 3,98 £0,01 10,6 £ 0,01 6,99 £ 0,01
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De acordo com a Tabela 8, os teores de Nitrogénio amoniacal variaram entre
0,24 mg L' (Ponto 1/agosto) e 10,6 mg L* (Ponto 3/marco). De acordo com
Resolucdo CONAMA n° 357/05, para rios Classe 2, a concentracdo de N(NH3s) deve
ser inferior a 3,7 mg L' para pH inferior a 7,5. Portanto, alguns dos teores
determinados nos meses de coleta para o Rio Cara-Cara foram superiores a esse
valor, que pode indicar o aporte de esgotos, e possivelmente a erosao de solo rico
em adubos usados na agricultura no rio Cara-Cara e rio Tibagi.

O nitrogénio amoniacal € a forma mais reduzida de nitrogénio e altas
concentracfes dessa forma de N podem indicar aporte de esgoto e efluentes. A
Figura 14 mostra a variacdo nos teores de nitrogénio amoniacal para as amostras
durante os meses de coleta.

Figura 14. Variacdo de nitrogénio amoniacal nas amostras de agua para os pontos de amostragem no
periodo de junho de 2019 a marc¢o de 2020.
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De modo geral, nota-se na Figura 14 que os teores mais elevados de
nitrogénio amoniacal foram determinados nos pontos 2, 3 e 4. Os valores médios de
nitrogénio amoniacal foram decrescentes para as amostras coletadas no Ponto 3>
Ponto 2 > Ponto 4 > Ponto 1 com valores de 8,0 +2,3mgL?, 44+17mglL? 4,0+

1,8mgLte2,4+1,4mgL? respectivamente.
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Portanto, nota-se a influéncia do aporte de esgoto doméstico e efluentes no
Rio Cara-Cara nos pontos ap0s a passagem da area urbanizada e agricola (ponto 2)
e zona industrial (ponto 3). Esses resultados estdo concordantes com outros
pardmetros analisados, tais como oxigénio dissolvido, ions cloreto dissolvidos e
fosforo total.

Em estudo realizado por Reis (2016) para o Arroio Ronda em Ponta Grossa
(PR), a respeito da quantificacdo de nitrogénio amoniacal presente nessa agua,
demonstraram que a média a montante da ETE Ronda é de 3,61 mg L, que se
enquadra na classe 2, e a jusante é de 12,85 mg L%, apresentando um aumento
expressivo na quantidade detectada deste parametro apés o lancamento do esgoto
tratado pela ETE no corpo receptor, comprovando assim que esse parametro €
influenciado pelo aporte de esgoto.

Outro elemento considerado nutriente essencial para plantas e animais € o
fésforo. Devido a sua ag¢do nas plantas, muitas vezes é necessario realizar a
fertilizacdo de solos em areas de cultivo. Contudo, 0 uso em excesso de produtos
fosfatados pode contribuir para a lixiviagdo e aporte desse elemento nos recursos
hidricos. Dessa forma, o P pode ter um potencial poluidor em aguas naturais, devido
a acdo em processos de eutrofizacdo e minimizacdo de teores de oxigénio
dissolvido. Outra forma de aporte de fésforo em aguas naturais é principalmente
através de descargas de esgotos sanitarios. A matéria organica fecal e os
detergentes empregados em larga escala domesticamente constituem a principal
fonte. Alguns efluentes industriais como de fertilizantes, pesticidas, quimicos em
geral, alimenticias, frigorificos e laticinios, etc., apresentam fésforo em quantidades
excessivas. As aguas drenadas em areas agricolas e urbanas também podem
provocar a presenca excessiva de fésforo em aguas naturais (BRASIL, 1014;
CETESB, 2016).

As concentracdes de fosforo total foram determinados nas amostras do Rio
Cara-Cara e Rio Tibagi através do método colorimétrico do acido ascorbico que é
baseado na formacéo do fosfomolibdato, de coloracéo azul intensa caracteristica, a
determinacdo é realizada através da Espectroscopia de Absorcdo Molecular na
Regido Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) em comprimento de onda 880 nm. A Figura 15
mostra um grafico obtido na calibracdo instrumental por padronizacdo externa com

solucdes padrédo de KH2POz com teores de P na faixa de 0,01 mg L até 0,9 mg L.
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Figura 15. Curva analitica representativa da determinacao de fésforo total em amostras de agua do
Rio Cara-Cara empregando solucdes padrdo de KH2POs com teores de P na faixa de 0,1 mg L até 1

mg L.
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Na Figura 15 conforme o esperado, o sinal de absorbancia aumentou

proporcionalmente a concentragdo de fosforo. Nota-se que a curva analitica obtida

apresentou coeficiente de determinacdo (R?) superior a 0,99 indicando uma

adequada relagdo entre absorbéncia e concentracdo do padrdo (r > 0,99). E a

Tabela 9 mostra os dados para fésforo total para todas as amostras.

Tabela 9. Teores totais de fésforo total determinado para as amostras de dgua para os pontos de
amostragem no periodo de junho de 2019 a marc¢o de 2020.

P total (mg L?)

MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
JUN 0,015 £ 0,0012 0,124 £ 0,0012 0,110 £ 0,0024 0,010 £ 0,01
JUL 0,010 £ 0,01 0,050 £ 0,0018 0,070 £ 0,0024 0,018 £ 0,0030
AGO 0,025 £ 0,0001 0,150 £ 0,0029 0,204 £ 0,0001 0,050 £ 0,0170
SET 0,025 £ 0,0012 0,101 £ 0,0006 0,178 £ 0,0068 0,031 £ 0,0006
ouT 0,022 £ 0,0006 0,162 £ 0,0019 0,220 £ 0,0025 0,036 £ 0,0006
NOV 0,019 £ 0,0006 0,241 £ 0,0018 0,245 £ 0,0035 0,028 £+ 0,0006
DEZ 0,010 £ 0,01 0,080 £ 0,0033 0,122 £ 0,0011 0,032 £ 0,0006
JAN 0,023 + 0,0028 0,123 + 0,0011 0,283 + 0,0017 0,043 + 0,0023
FEV 0,028 + 0,0020 0,102 + 0,0040 0,158 + 0,0050 0,065 + 0,0006
MAR 0,020 = 0,0028 0,135 + 0,0040 0,208 + 0,0017 0,049 + 0,0011

De acordo com a Tabela 9, os teores de P total variaram de modo geral entre

valores menores que 0,01 mg L (Ponto 1/ julho e dezembro, e ponto 4/ junho) e

0,28 mg L (Ponto 3/ janeiro). De modo que para todos os pontos de coleta foram
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observadas variacdes nas concentracdes de P total em funcdo da época de coleta,

conforme Figura 16.

Figura 16. Variacdo de fdsforo total nas amostras de 4gua para os pontos de amostragem no periodo
de junho de 2019 a marco de 2020.

0,4 : : : , : , I
P3 T
[ JJun
S 034 4] 3ul
p P2 ] Ago
(@)
E =2 == Set
= | Out
5 o02- - 1 Nov
S f [ ]Dez
g Al 1 Jan
@ M - . P4 Fev
2 01— Pl A I var
==
oo | LTI | Al

1 2 3 4
Pontos de coleta

Deste modo, observa-se na Figura 16 que os teores mais elevados de P total
foram determinados nos pontos 2 e 3. Os valores médios de P total foram
decrescentes para as amostras coletadas no Ponto 3 > Ponto 2 > Ponto 4 > Ponto 1
com valores de 0,18 + 0,07 mg L*; 0,13 £ 0,05 mg L, 0,04 + 0,02 mg L* e 0,02 +
0,01 mg L1, respectivamente.

Nesse sentido, observa-se que o0s resultados de fésforo total estdo
semelhantes ao nitrogénio amoniacal mostrando que ocorre uma certa influéncia do
aporte desses nutrientes para o Rio Cara-Cara e Rio Tibagi, principalmente posterior
a area urbanizada e agricola (ponto 2) e zona industrial (ponto 3). Ambarita e
colaboradores (2016) relataram que em areas com agricultura intensa os niveis de
nutrientes na agua de rios proximos podem aumentar devido ao uso de esterco e
fertilizantes quimicos, e principalmente no final da estagdo seca, quando 0s niveis

de agua estado mais baixos e as concentracdes aumentam.
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Esse fato, também observou-se no estudo de Zimmermann e colaboradores
(2008) no Rio Tibagi da mesma regido, Ponta Grossa, notaram que a agua do Rio
Tibagi no ponto préximo ao setor industrial sofreu com influéncias de cargas
industriais, apresentando baixos valores de oxigénio dissolvido e elevados valores
de nitrogénio amoniacal, que pode ser caracteristico de aguas que recentemente
foram poluidas. Com o acréscimo de nitrogénio amoniacal e seguido da diminuicédo
da concentracdo de oxigénio dissolvido causam preocupacfes em relacdo a

preservacao da biota aquética.

5.1.5 Turbidez e Solidos Suspensos Totais

A turbidez indica a presenca de material em suspensdo na agua. As fontes de
aporte de material em suspensdo em &guas naturais sdo a erosdo de solos,
lancamento de esgotos domésticos e efluentes industriais (HAJKOWICZ, 2002;
BRASIL, 2014). Valores elevados de turbidez podem afetar o uso da agua, pois
influéncia no processo de tratamento, na presenca de biota aquatica, etc. Os valores
de turbidez foram determinados in situ através de um turbidimetro e os resultados

estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores determinados de turbidez nas amostras de agua nos pontos coletados no periodo
de junho de 2019 a margo de 2020.

Turbidez (NTU)
Ponto
JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ | JAN | FEV | MAR
1 37,0 | 41,0 39,0 33,0 | 34,0 36,0 | 33,00 | 33,0 | 29,0 31,0
2 47,0 | 45,0 | 42,0 33,0 | 36,0 39,0 | 38,00 | 350 | 34,0 33,0
3 43,0 | 40,0 | 45,0 | 410 | 36,0 41,0 | 40,00 | 35,0 | 45,0 | 45,0
4 50,0 | 43,0 | 49,0 | 49,0 | 44,0 44,0 | 52,00 | 60,0 | 52,0 | 41,0

De acordo com a Tabela 10, a turbidez do Ponto 1 variou entre 29 NTU
(fevereiro) e 41 NTU (julho), com valor médio de 34,6 + 3,7. Para o Ponto 2, os
valores variaram entre 33 NTU (setembro e margo) e 47 NTU (junho), com valor
médio de 38,2 £ 5,0. Para o Ponto 3, os valores variaram entre 35 NTU (janeiro) e 45

NTU (agosto, fevereiro e marco), com valor médio de 41,1 + 3,6. Para o Ponto 4, a
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turbidez variou entre 41 NTU (marc¢o) e 60 NTU (janeiro), com valor médio de 48,4 +
5,6.

Os valores determinados foram bastante similares entre os pontos de
amostragem e nao foram observadas diferencas significativas entre os meses de
amostragem, indicando uma baixa erosédo de particulas para o rio, como de argila,
areia, etc. Esses valores estdo concordantes com os valores esperados para rios
Classe Il, da Resolugdo CONAMA n° 357/05 que indica valores até 100 unidades de
turbidez nefelométrica (NTU).

Além da relacdo com a transparéncia da agua, a turbidez pode indicar
alteracdes nas condi¢cles troficas de aguas naturais, uma vez que a ressuspensao
de sedimentos do fundo leva a disponibilizacdo de nutrientes na coluna de agua.
Assim, a dindmica dos solidos suspensos nos rios estd fundamentalmente
relacionada com fluxo da &agua, geralmente induzidas pelo vento ou pelo curso
natural do rio (LI et al., 2017).

Com relacdo aos dados de soélidos suspensos totais, os resultados estdo

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Valores determinados de sélidos suspensos totais (SST) nas amostras de agua nos
pontos coletados no periodo de junho de 2019 a margo de 2020.

SST (mg LY
MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
JUN 4+1,3 20+ 2,8 16,5+ 0,7 15,0+ 0,3
JUL 0,7+0,2 7,1+0,5 79+0,6 6,1+0,3
AGO 2,1+0,1 9+1,6 9,8+0,3 11+2,2
SET 15+0,1 3,3+0,1 57+0,3 8,4+0,6
ouT 3,1+0,1 39+0,1 8,7+0,4 8,7+0,4
NOV 1,4+0,1 5+1,1 12+1,0 8,0+0,2
DEZ 3,7+0,1 41+0,1 10,9+0,1 145+0,1
JAN 3,1+ 0,1 45+0,1 6,7+0,1 17,9+0,1
FEV 3,3+0,1 8,2+0,1 7,3+0,1 16,4+ 0,1
MAR 2,4+0,1 59+0,1 13,5+0,1 17,7+0,1

De acordo com a Tabela 11, a concentracdo de solidos suspensos totais do
Ponto 1 variou entre 0,7 + 0,2 mg L? (julho) e 4 + 1,3 mg L (junho), com valor
médio de 2,5 + 1,1 mg L. Para o Ponto 2, os valores variaram entre 3,3 + 0,1 mg L*
(setembro) e 20 + 2,8 mg L* (junho), com valor médio de 7,1 + 5,0 mg L. Para o
Ponto 3, os valores variaram entre 5,7 = 0,3 mg L (setembro) e 16,5 + 0,7 mg L™
(junho), com valor médio de 9,9 + 3,4 mg L. Para o Ponto 4, SST variou entre 6,1 +
0,3 mg L (julho) e 17,9 + 0,1 mg L* (janeiro), com valor médio de 11,3 + 4,2 mg L.
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Os valores encontrados para os pontos P2, P3 e P4 foram bastante proximos,
porém, mostrou-se um aumento gradativo no percurso do Rio Cara-Cara até
desaguar no Rio Tibagi, mostrando que pode ocorrer interferéncia de algum
processo de erosdo ou aporte de esgotos. O aporte de solidos na agua ocorre
geralmente de forma natural (processos erosivos, organismos e detritos organicos)
ou antropogénica (lancamento de lixo e esgotos). Por um lado, vdo revelar a
qualidade estética da agua, que mesmo microbiologicamente seguras, podem
conduzir os consumidores a recorrerem a fontes alternativas menos seguras. Por
outro lado, 4guas com elevado contetudo de soélidos comprometem a eficiéncia da
desinfeccao, ou seja, nesse caso, solidos podem se mostrar associados a presenca
de microrganismos (BRASIL, 2006).

Analisando a turbidez e os sélidos suspensos totais (SST) nos pontos de
estudo do Rio Cara-Cara e Rio Tibagi, € possivel observar novamente os pontos que
estdo sofrendo mais impactacdo sao os pontos P2 e P3 (Rio Cara-Cara) juntamente
com o P4 (Rio Tibagi), fato esse observado ao apresentar acréscimo gradativo nas
concentracbes desses parametros no percurso natural dos rios. E o fato de
encontrar uma baixa ou alta concentracdo de SST nas aguas de rios pode interferir
na maneira com que as espécies metalicas estejam dispostas, tendendo a ficar mais

na forma dissolvida ou particulada.

5.2 DETERMINACOES DAS CONCENTRACOES DE Cu, Pb E Cr EM AMOSTRAS
DE AGUA DO RIO CARA-CARA E RIO TIBAGI

A determinacdo da concentracdo total dos ions de cobre, chumbo e cromo
nas amostras de agua do Rio Cara-Cara e Rio Tibagi foram realizadas de modo
direto por GF AAS, sem necessidade de realizar procedimentos de abertura de
amostra, de acordo com o método 200.9 da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos da América (U.S.EPA). Dessa forma, neste trabalho a nomenclatura
utilizada foi metal total recuperavel (MTR). Os resultados da concentracéo total
recuperavel das espécies metalicas de cromo, cobre e chumbo estdo apresentados
na Tabela 12, para chumbo LOD de 0,09 ug L™ e LOQ de 0,29 ug L™, para cromo
LOD de 0,09 yg L™t e LOQ de 0,26 ug L™t e para cobre LOD de 0,22 ug L™*e LOQ de
0,67 ug L™



Tabela 12. Concentracdo total recuperavel das espécies metalicas de cromo, cobre e chumbo em

amostra de agua no Rio Cara-Cara e Tibagi no periodo de junho de 2019 a marco de 2020.

MTR (ug LY

MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
JUN 0,26 + 0,09 0,37 + 0,08 <LOQ 0,57 + 0,05
JuL 0,37 + 0,08 035+0,07 | 030z0,04 0.31 + 0,09
AGO <LoQ 030£003 | 0,78+0,09 | 0,60z 0,09
SET 1,32 £0,27 1,51 +0,11 118402 222+0,16

Cromo | OUT 0,69 + 0,05 1,01£003 | 217+062 <L0Q
NOV 1,19 + 0,03 126002 | 1904004 1,06 + 0,05
DEZ 1,04 0,02 131005 | 1214004 0,66 + 0,03
JAN 1,44 + 0,03 2,07 + 0,04 188401 1,30 £ 0,03
FEV 1,10 + 0,04 1,91+006 | 1634003 0,97 + 0,05
MAR | 1,26+0,03 154+0,05 | 1914003 1,06 £ 0,05

MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
JUN 0,76 + 0,33 1,61£0,08 | 093+0,24 0,82+ 0,43
JUL 1,67 + 0,20 0,70+ 0,1 0,80 +0,12 1,42 +0,21
AGO <LOQ 1,46 + 0,15 1,69 + 0,40 1,24 + 0,25
SET 0,69 + 0,50 2,41+0,67 | 11,8+0,13 2,91 +0,31
Cobre  |"OUT | 646+0038 | 224+007 | 5714025 | 581+016
NOV 2,91+0,16 1,99 + 0,10 2,73+0,3 3,22+0,16
DEZ 4,46 + 0,16 4,33 + 0,07 4,97 + 0,19 4,69 + 0,21
JAN 4,77 + 0,19 4,67 +0,18 4,83+0,13 5,36 + 0,25
FEV 5,03 + 0,14 3,40+0,13 | 4,06+0,16 3,27+0,21
MAR 5,39 + 0,26 2,77 0,21 2,61+ 0,29 2,56 + 0,16

MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
JUN 3,31+ 0,06 8,86+0,37 | 4,20+0,21 2,95 + 0,51
JUL 5,16 + 0,96 1,22 + 0,36 1,81 +0,28 1,14 £ 0,24

AGO 1,93 + 0,24 0,48 + 0,35 0,45+ 0,13 <LOQ
SET 1,42 + 0,04 0,57 £ 0,13 <LOQ 1,54 + 0,56
Chumbo I0UT 1044060 | 383+064 | 539+021 | 545%0,35
NOV 4,82 + 0,29 4,61+0,21 4,61 + 0,47 5,42 + 0,31
DEZ 4,25+ 0,23 3,40+0,34 | 4,91+0,30 4,82 + 0,30
JAN 5,00 + 0,29 377014 | 437+0,28 3,58+ 0,28
FEV 4,91+ 0,28 3,77 0,37 4,94 +0,2 3,89+0,13
MAR | 398+0,31 6,30+ 0,47 | 3,04+0,21 3,04+ 0,08
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Na Tabela 12, pode-se observar que as concentracdes totais recuperaveis de
Cr variaram entre 0,26 ug L™ (P1 — agosto, P3 — junho e P4 — outubro) e 11,8 + 0,2
ug L™ (P3 - setembro). A média das concentracGes para cada ponto de amostragem
f0i 0,9+ 05 ugLtparaP1;1,2+0,6 uygL*paraP2;2+1,4ugL*paraP3e 0,9+
0,6 ug L™ para P4, respectivamente. E a ordem crescente foi P4 2 P1 > P2 = P3.
Dessa forma, pode-se afirmar que as medidas dos valores ndo apresentam
diferencas significativas entre os pontos de amostragem, conforme teste estatistico
T. Para rios Classe II, a Resolugcdo n® 357/2005 do CONAMA (2005) indica que o
valor maximo permitido para o cromo total € 0,05 mg L™, ou seja, 50 ug L. Portanto,
os valores determinados no Rio Cara-Cara e no Rio Tibagi estdo de acordo com o
esperado para rios de Classe Il. Em Ponta Grossa, no estudo realizado por Voigt
(2015) no Reservatorio de Alagados, observou-se valores meédios de Cr total de 23,3
+ 1 pg L™ Kulek (2018) determinou o teor de cromo total recuperavel em amostras
de 4gua do Rio Verde, Rio Sédo Jorge e Rio Pitangui que séo rios localizados em
Ponta Grossa, PR. As concentracdes variaram entre 0,51 + 0,06 e 0,58 + 0,05 pg
Lt

Para cobre, as concentracdes totais recuperaveis variaram entre valores
menores que o LOQ que foi 0,67 pug L™ (P1 - agosto) e 11,8 + 0,13 pyg L™ (P3 -
setembro). Os teores médios para Cu foram 4 + 2 yg L™* para P1; 3 + 1 uyg L™* para
P2; 4 + 3 uyg L™ para P3 e 3 + 1 ug L™ para P4, respectivamente. Portanto, ndo
foram observadas diferencas significativas entre os valores médios de cobre total
recuperaveis entre os pontos de amostragem, conforme teste estatistico T. Os
valores determinados de CuTR estdo proximos aos valores encontrados em outros
estudos em rios brasileiros. Scheffer, Sodré e Grassi (2007) encontraram valores de
CuTR na faixa de 2,35 yg L™* a 31,38 ug L™ para os rios Irai, Iguagu, Belém e
Barigui, que passam por regides urbanizadas e industriais na cidade de Curitiba,
Parana.

Na Tabela 12, observa-se que as concentracfes de PbTR encontram-se na
faixa de menor que 0,29 ug L™ (P3 — setembro e P4 — agosto) e 10,4 + 0,6 ug L™
(P1 - outubro). As concentracdes médias para Pb foram 5 + 2,4 ug L™ para P1; 4 +
2,6 ug L-paraP2; 4 +1,7 ug L™ para P3 e 3 + 1,8 ug L™* para P4, respectivamente.
Portanto, ndo sdo observadas diferencas significativas nas médias das

concentracbes de PbTR para os quatro pontos de amostragem, conforme teste
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estatistico T. Na Resolucéo n° 357/2005 do CONAMA (2005), o valor permitido para
chumbo total em rios Classe Il é 0,01 mg L?, ou seja, 10 pug L. Portanto, as
concentragdes encontradas no Rio Cara-Cara e no Rio Tibagi estdo de acordo com
os valores esperados para rios Classe Il.

Portanto, de modo geral, as concentracdes totais recuperaveis foram
inferiores para Cr independente do ponto de amostragem, seguindo do Pb e Cu,
respectivamente. Resultados diferentes foram encontrados em Ponta Grossa, em
estudo realizado por Voigt (2015) no Reservatério de Alagados. As concentracdes
totais em média foram 23 + 1 ug L™t para Cr, 6 + 1 yg L™* para Cu. O ion Pb néo foi
detectado nas amostras.

Contudo, é bastante conhecido que ndo existe uma relagcéo direta entre 0s
teores totais e efeitos toxicos das espécies metélicas para a biota aquatica. Visto
que, as espécies metalicas podem estar presentes em formas pouco disponiveis nas
amostras devido a associacdo com material particulado, ou matéria organica
dissolvida, por exemplo (APLER et al., 2019). Dessa forma, € necessario estimar, no
minimo, as concentracdes dos elementos metalicos nas fracdes dissolvida e
particulada para realizar avaliacbes mais realisticas sobre o comportamento e
efeitos toxicos das espécies metalicas em ambientes aquéticos.

Existe uma grande preocupacdo em relacdo a fracao dissolvida das espécies
metdlicas, pois nessa fracdo, as espécies metdlicas podem estar em formas mais
disponiveis, por exemplo, com ion livre e podem percorrer uma distancia maior na
coluna de agua e entrar em contato com o ser humano (MONTEIRO et al., 2016). A
Tabela 13 apresenta as concentracdes de Cu, Pb e Cr na fracdo dissolvida das
amostras de agua coletadas em diversos pontos de amostragem no Rio Cara-Cara e
no ponto no Rio Tibagi. Nesta fracdo dissolvida, as concentragbes dos ions

metalicos foram denominadas como metal total dissolvido (MTD).
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Tabela 13. Teores das espécies metalicas de cromo, cobre e chumbo da fracao dissolvida (MTD) em
amostra de agua no Rio Cara-Cara e do Rio Tibagi no periodo de junho de 2019 a marco de 2020.

MTD (ug L™)
MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
JUN <LOQ <LOQ <LOQ 0,35 + 0,06
JUL 0,31 + 0,08 0,32+0,05 | 0,26+0,07 0,26 + 0,07
AGO <LOQ <LOQ 0,67 + 0,08 0,37 £ 0,10
SET 1,16 £ 0,27 1,46 £ 0,26 1,01 + 0,06 1,46 + 0,19
Cromo | ouT <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
NOV 0,30 £ 0,02 0,36 +0,02 | 0,41+0,03 0,26 + 0,02
DEZ 0,38 + 0,02 0,48+0,03 | 0,36+0,03 0,26 + 0,03
JAN 0,53 + 0,03 0,66 +0,03 | 0,56+ 0,08 0,41+ 0,02
FEV 0,27 +0,01 0,57 + 0,03 0,34 + 0,05 <LOQ
MAR | 0,32+0,06 0,62+0,03 | 0,71+0,03 0,33+ 0,05
MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
JUN <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
JUL <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
AGO <LOQ 1,11 + 0,17 0,95 + 0,43 1,22 + 0,26
SET <LOQ 2,22 + 0,65 1,59 + 0,13 0,82+0,16
Cobre ™ouT <LOQ <LOQ <LOQ 0,70 + 0,15
NOV <LOQ 1,24 + 0,10 1,19 + 0,18 0,67 + 0,15
DEZ 1,17 + 0,15 <LOQ 0,87 + 0,13 0,67 £ 0,27
JAN 0,72+ 0,16 <LOQ 0,70 £+ 0,15 1,01 + 0,25
FEV 0,79 + 0,16 0,94+013 | 0,71+0,16 0,81+0,15
MAR 1,17+ 0,24 <LOQ <LOQ 1,09 + 0,16
MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
JUN 3,04+0,11 3,35+0,03 | 3,67+0,22 2,95+ 0,51
JUL 1,33 + 0,03 <LOQ 0,90 + 0,20 1,06 + 0,20
AGO 0,6 +0,16 <LOQ <LOQ <LOQ
SET 0,33+0,21 0,36 + 0,17 <LOQ 0,81 + 0,04
Chumbo QUT " 4344004 | 057%021 | 0754004 | 1,39+0,11
NOV 1,90 £ 0,32 1,11 £ 0,55 1,27 £ 0,55 1,45 +0,51
DEZ 1,90 £ 0,27 1,57 £ 0,33 1,42 +0,38 1,60 + 0,27
JAN 1,90 £ 0,13 1,39 £ 0,25 1,51 + 0,40 1,36 + 0,21
FEV 2,02 +0,37 1,51 + 0,39 1,27 0,34 1,20 £ 0,20
MAR 1,05 + 0,30 1,11 0,21 1,17 £ 0,38 1,39 +0,11
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Na Tabela 13, pode-se observar que os teores de MTD para todas as
espécies metalicas estudadas foram bastante inferiores ao MTR, como esperado.
CrTD variou entre 0,26 ug L ! em diversos pontos e meses e 1,5 + 0,26 ug L™ (P3 -
setembro), CuTD variou entre valores menores que 0,67 yg L™ em diversos pontos e
meses e 2,2 + 0,65 ug L™ (P2 - setembro); e PbTD variou entre valores menores que
0,29 ug Lt e 4,3 £ 0,94 ug L (P1 - outubro), respectivamente. E possivel notar,
também, na Tabela 13, que devido aos valores de MTD serem bastante reduzidos,
as estimativas de desvio padrdo também foram mais elevadas, o que € comum
devido as dificuldades de anélise de niveis traco.

Com relacéo as concentracdes médias para MTD e os pontos de amostragem
dos rios analisados, nota-se que PbTD > CuTD = CrTD. Os teores médios para
CrTD foram 0,4 + 0,31 ug L™ para P1, 0,50 + 0,38 ug L™ para P2, 0,45 + 0,28 ug L™*
para P3 e 0,40 + 0,38 pug L™ para P4, respectivamente. Para CuTD, as
concentracées médias foram 0,6 + 0,4 ug L™ para P1, 0,7 £ 0,77 ug L™ para P2, 0,8
+ 0,4 uyg L™ para P3 e 0,8 + 0,3 ug L™ para P4, respectivamente. E a média das
concentracées de PbTD foram para P1 igual a 2 + 1,2 ug L™; para o P2 de 1,1 +
0,97 uyg LY, para o P3 de 1 + 1,0 yg L™* e no P4 de 1,3 + 0,73 ug L™,
respectivamente.

A Resolugdo n° 357/2005 do CONAMA (2005) indica valores maximos
permitidos na fracdo dissolvida para o cobre. Outras espécies metalicas apresentam
apenas limites nos teores totais. Para rios de Classe Il o valor maximo é de 0,009
mg L, ou seja 9 ug L. Portanto, todas as concentra¢cées determinadas para CuTD,
neste trabalho, foram inferiores ao valor do CONAMA. Os valores de CuTD também
ficaram abaixo dos encontrados em estudo de Scheffer, Sodré e Grassi (2007) nos
rios Irai, lguagu, Belém e Barigui localizados em Curitiba, Parana. As concentragdes
de CuTD variaram de 1,40 a 9,23 ug L para os rios, sendo que o Rio Belém
apresentou os maiores teores de CuTD, seguido dos rios Irai, Iguacu e Barigui.

Os resultados encontrados para o Rio Cara-Cara e Tibagi ficaram
semelhantes ao estudo de Diop e colaboradores (2014). Os autores encontraram
valores médios de Cr dissolvido de 0,5 + 0,2 ug L™, Cu dissolvido 2+ 1,5 ugLe Pb
dissolvido 0,5 + 0,3 ug L™, para a Costa de Dakar, Senegal. A regido é afetada por
residuos urbanos, industriais e agricolas. A partir dos dados obtidos de metal total

recuperavel, metal total dissolvido e solidos suspensos totais foi possivel determinar
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os teores de metal associado ao material particulado (MPart). As concentracdes de

metal particulado estdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14. Concentracdo média das espécies metdlicas de cromo, cobre e chumbo da fracédo
particulada (MPart) em amostras de agua no Rio Cara-Cara e Rio Tibagi.

MPart (ug Kg?)

MES Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
JUN --- --- --- 14677,1
JuL 93530,6 4163,7 4307,7 8822,3
AGO - 13872,8 11067,3 21386,5
SET 108225,1 16280,0 1884340,5 91332,8
Cromo ouT
NOV 660201,6 170257,9 123512,5 100945,3
DEZ 178914,2 202951,4 77696,7 27800,4
JAN 294665,0 311472,7 197054,7 49884,6
FEV 254725,2 164300,4 176805,5 -
MAR 392936,4 156704,4 89526,3 41370,0
JUN - - - -
JUL - - - -
AGO - 39990,2 75585,8 2484,0
SET - 56980,1 17915158 248803,2
Cobre ouT - - .- 584415,6
NOV - 142045,5 127134,6 321612,3
DEZ 888031,1 N 376146,8 276847,3
JAN 1308755,8 N 616204,7 243070,4
FEV 1298836,5 299651,6 457925,6 149825,8
MAR 17559524 --- --- 83131,6
JUN 67472,0 270486,7 32596,9 42496,7
JUL 5630419,5 - 115262,2 13062,5
AGO 633964,4 - - -
SET 739320,9 64874,88 - 86058,5
Chumbo ouT 1943256,9 834105,7 535217,8 464716,0
NOV 21642124 659240,7 277075,2 500113,7
DEZ 634972,5 448134 320548,2 222268,4
JAN 1000777,3 528781,8 427081,5 124752,7
FEV 885175,2 275492,2 503383,4 163458,7
MAR 1217369,5 878088,6 138673,5 93594,7
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De acordo com a Tabela 14, os teores de Cr na fracdo particulada variaram
entre 4163,7ug kg™t (julho/ ponto 2) e 1884340,5 ug kg™ (setembro/ ponto 3); de Cu
variam entre 2484,0 ug kg™ (agosto/ ponto 4) e 1755952,4 ug kg™ (marco/ ponto 1);
e Pb entre 13062,5 ug kg™ (julho/ ponto 4) e 5630419,5 ug kg™ (julho/ ponto 1),
respectivamente. N&o foi detectado Cr e Cu na fragdo particulada em agosto (2019)
no ponto 1, e para Pb nado o foi detectado na fracdo particulada em setembro (2019)
para o ponto 3.

A fracdo particulada dos metais geralmente esta interligada com a adsor¢éo
sobre as superficies das particulas minerais e por reacdes de precipitacdo através
da formacao de sulfeto e hidroxidos (BAIRD, 2002). Os ions metalicos sofrem muita
influéncia do pH, e quando o valor esta elevado, reduzem a sua solubilidade pela
probabilidade de formacéo de hidroxidos, beneficiando a imobilidade (SMITH et al.,
2016).

A partir dos dados de MTR, MTD e MPart obtidos durante o periodo de
amostragem € possivel avaliar a especiacdo dos metais, que envolve avaliar a

distribuicdo do Cu, Cr e Pb entre a fracédo dissolvida e particulada.

5.3 ESPECIACAO FiSICA DE Cr, Cu E Pb NO RIO CARA-CARA E TIBAGI

Para determinar a distribuicAo dos metais entre as fracbes dissolvida e
particulada calculou-se a porcentagem dos metais nessas fracdes, considerando a
concentracdo total da espécie metdlica. As Figuras 17, 18 e 19 mostram a
distribuicdo das espécies metélicas Cr, Cu e Pb nas formas dissolvia e particulada,

respectivamente.
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Figura 17. Distribuicdo do ion de Cr entre as fracdes dissolvida e particulada nas amostras de agua
do Rio Cara-Cara (P1, P2, P3) e Tibagi (P4).

—— ——
120 - EiMTD ]
_ Bl VvPart _
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
100
)
o\ J
p
O 804 i
=
o
| —
o
o
g 60
O
>
Qo
| -
z 40
()]
20
0
C—=0+E>SNCS>SS C=0909E>NCS > 5 C—"’“’>NC>E C—O*5‘5'>NC>E
53233528398 3335323882 332803882 332502882

Meses

Na Figura 17, pode-se observar que de modo geral o Cr apresentou-se
majoritariamente na fracdo dissolvida (acima de 60% do teor total) para todos os
pontos de amostragem durante os meses de junho até setembro de 2019. Apos
setembro, mais de 60% do cromo encontra-se associado com o material particulado.
Portanto, durante um maior nimero de meses, o Cr esteve associado ao material
particulado nos rios Cara-Cara e Tibagi, que € uma forma menos movel e com
menor possibilidade de causar efeitos toxicos para a biota aquatica, devido a sua

remocéao da coluna d’agua.
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Figura 18. Distribuicdo do ion de Cu entre as fracdes dissolvida e particulada nas amostras de agua
do Rio Cara-Cara (P1, P2, P3) e Tibagi (P4).
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Na Figura 18, pode-se observar que a distribuicAo do cobre nas fracdes
dissolvida e particulada variaram entre os pontos de amostragem e 0s meses de
estudo. Porém, de um modo geral, para todos os pontos de coleta a fracdo
majoritaria foi a particulada. A porcentagem média da fracdo particulada foi 69 +
29%, 70 + 34%, 75 + 15% e 67 = 27% para o P1, P2, P3 e P4, respectivamente.
Portanto, o cobre também estd em uma forma pouco disponivel para a biota
aguatica, e efeitos toxicos ndo devem ser observados devido a presenca desse
elemento.

O cobre é um elemento essencial para o ser humano e organismos aquaticos.
O cobre pode aportar nos rios por meio da mineracdo, ou normalmente através de
efluentes industriais, acumula-se no sedimento e pode ser solubilizado novamente
através da formacgédo de complexos (KRAMER et al., 2021).

Para o cromo e cobre os resultados demonstram afinidade as particulas
suspensas. Apontado principalmente por apresentar maiores porcentagens na

fracdo particulada por maior periodo de coleta. E assim, estando menos disponivel
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na coluna de agua (SMITH et al., 2016). Semelhante ao observado por Delgado

(2019) onde o cromo também mostrou tendéncia de acumular-se nos sedimentos.

Figura 19. Distribuicdo do ion de Pb entre as fracdes dissolvida e particulada nas amostras de agua
do Rio Cara-Cara (P1, P2, P3) e Tibagi (P4).
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Na Figura 19, pode-se observar que que nos primeiros meses de coleta, o
chumbo encontra-se na forma dissolvida, com exce¢do do P2. Nesse caso, esse
elemento pode estar em formas mais biodisponiveis dependendo da presenca de
ligantes estaveis, como a matéria organica dissolva, para o Pb. As porcentagens
médias da fracdo particulada foram 60 + 20% para o P1, 61 £ 26% para o P2, 49 +
33% para o P3 e 48 + 28% para o P4.

O chumbo pode ser encontrado em grande numero de produtos como
baterias, latdo, bronze, radiadores, soldas, cabos, e existe 0 uso indevido em tintas e
corantes, ceramica, grafica, entre outros. E sua ocorréncia nas aguas advém através
das descargas de efluentes geralmente dessas induastrias, encontrando-se
comumente na forma de sulfeto ou sulfato de chumbo, carbonato de chumbo, entre

outras. Sua toxicidade é afetada pelo pH, matéria organica, dureza e oxigénio
dissolvido (ANDRADE, COSTA e ANDRADE, 2014; DELGADO, 2019).
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Hamad e colaboradores (2012) relatam que o pH, oxigénio dissolvido e
compostos organicos dissolvidos e particulados sdo as principais propriedades
quimicas que afetam a distribuicdo dos metais na coluna de agua. A maioria dos
metais € menos solivel em pH alto e sdo removidos da coluna de agua em
ambientes com alto pH. O OD tem um grande impacto na distribuicdo dos metais
alterando o estado de oxidacdo dos elementos, enquanto alguns elementos séo
fortemente afetados pelos compostos organicos dissolvidos e particulados, e a
descarga de esgotos e efluentes nos rios geralmente aumenta o impacto sobre
esses fatores.

Além da analise de especiacao fisica, o comportamento dos metais também
pode ser avaliado pelo coeficiente de particdo (Kp) que indica a distribuicdo entre a
fracdo dissolvida e particulada, conforme Equacgéo 1.

5.4. AVALIACOES DO COEFICIENTE DE PARTICAO (Kp) DE Cu, Pb e Cr NAS
AMOSTRAS DO RIO CARA-CARA E TIBAGI

O grau de associacado de metais ligados ao material particulado e a presenca
desse metal na fracdo dissolvida pode ser avaliado através do coeficiente de
particdo, Kp. O Kp admite descrever a remocao de metais traco de uma solucao para
particulas por varios mecanismos como complexacdo, adsor¢ao, precipitacdo etc.
Assim, uma forte afinidade entre o metal e as particulas suspensas pode ser
revelada por um alto valor de Kp. Além disso, em aguas naturais, os tamanhos das
particulas podem influenciar na particido de metais e também existir uma associacao
do metal aos coloides, e a concentragcdo do metal nos coloides elevar em funcéo do
aumento da concentracao de SST (BODIN et al, 2013).

A Figura 20 mostra a variacdo dos valores de Kp na forma logaritmica em
funcdo da concentracdo de solidos suspensos totais para amostras dos rios Cara-

Cara e Tibagi.
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Figura 20. Coeficientes de particdo dos ions metdlicos (Kp) em funcdo dos teores de sdlidos
suspensos totais nas aguas dos rios Cara-Cara (pontos de amostragem 1, 2 e 3) e Tibagi (ponto 4).
(A) Cu; (B) Pb; (C) Cr.
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Na Figura 20A, pode-se observar que os valores de Log Kp para o cobre
diminuiram em funcdo do aumento da concentracédo de material particulado (sélidos

suspensos totais — SST). O esperado seria 0 aumento do coeficiente de particdo em
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funcdo do aumento de SST, devido ao aumento de sitios de interacdo e adsorcdo
para o ion metélico. Esse comportamento ndo esperado pode indicar a presenca de
material coloidal na fracdo dissolvida. A presenca de coloides em amostras de 4gua
natural, normalmente, é contabilizada na fracdo dissolvida, devido a uma limitagéo
das membranas de filtracdo em separar esse tipo de material. A separacdo das
fracOes particulada e dissolvida nas aguas naturais é fundamentada principalmente
a partir de uma definicdo operacional, ou seja, uma amostra € filtrada através de
uma membrana de 0,45 pum de porosidade, sofrendo possiveis limitacfes. Assim,
coloides exibem propriedades semelhantes de materiais solidos, mas atravessam a
membrana no momento da filtracdo, de tal modo que ao final sdo contabilizados na
fracdo dissolvida (SODRE, 2005). Esse comportamento também ja foi observado em
outros estudos sobre a particdo de metais em rios (BODIN et al, 2013).

De modo geral, o ponto 1 apresenta maiores valores de Log Kp, indicando
maior afinidade pelo material sélido. Enquanto, alguns dados de P2 apresentaram
menores valores de Log Kp, indicando maior afinidade pela fragéo dissolvida.

A Figura 20B mostra a variagcdo do Log Kp para o chumbo em funcdo da
concentracdo de solidos suspensos totais. Novamente, observa-se um
comportamento decrescente, indicando a afinidade do chumbo no material coloidal
presente na fracdo dissolvida. Além disso, observa-se na figura maiores valores de
Log Kp de Pb para o P1, indicando maior afinidade pela fracdo particulada. Os
menores valores foram notados para o P4 (Tibagi) indicando maior afinidade do Pb
pela fracéo dissolvida.

A Figura 20C mostra a variacdo do Log Kp para o cromo em funcédo da
concentracdo de solidos suspensos totais. O mesmo comportamento foi observado
para Cu, Pb e Cr, ou seja, uma diminuicdo do valor do Log Kp em funcdo do
aumento do teor de sélidos suspensos. Portanto, o cromo apresenta afinidade com o
material coloidal presente na fragdo dissolvida. Na Figura 20C, nota-se maiores
valores de Log Kp de Cr para o P1, indicando maior afinidade pela fracéo
particulada. Os menores valores foram notados para P2 e P3 indicando uma
afinidade um pouco maior do Cr pela fragao dissolvida.

Todos o0s parametros investigados nesse trabalho até o momento foram
analisados de modo individualizado. Porém, analises multivariadas se fizeram

necessarias devido ao numero de parametros.
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5.5 ANAL|§E DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP) APLICADA A AVALJA(;AO
DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS E PRESENCA DE METAIS EM AGUAS
DO RIO CARA-CARA E RIO TIBAGI

A Andlise de Componentes Principais (ACP) é uma ferramenta de tratamento
de dados dentro dos meétodos de calibracdo multivariada que consiste em
transformar o conjunto de dados em outro conjunto de varidveis denominadas
Componentes Principais (CP) com igual numero de dimensdes (HONGYU et al.,
2015; MILHOMEM et al., 2018).

Cada componente principal gerado € uma combinacéo linear de todas as
varidveis do conjunto de dados originais, sdo ortogonais e independentes entre si e
objetivam reter, em ordem decrescente, 0 maximo de informacédo dos dados, essa
informacédo € estimada através da variancia contida nos dados (HONGYU et al.,
2015). Com essa transformacao nos dados, obtém-se a redugcédo de quantidade dos
dados, ou seja, mantém-se apenas as informacdes relevantes com a menor perda
possivel de informacdo. Essa analise agrupa amostras de acordo com sua variancia,
ou seja, segundo seu comportamento, e dispde as amostras analisadas em um
grafico de scores que consistem nas novas coordenadas das amostras nos novos
eixos dos componentes principais selecionados. A disposicdo e 0s agrupamentos
observados nos gréaficos de scores de componentes principais sdo devidos aos
loadings, ou seja, 0 peso que cada variavel estudada possui na constru¢do do novo
conjunto de eixos (SABIN et al., 2004; MILHOMEM et al., 2018).

Neste trabalho, a PCA foi empregada para encontrar uma relacdo dos
diferentes parametros fisico-quimicos das aguas dos rios Cara-Cara e Tibagi e a
presenca dos metais cobre, chumbo e cromo (fracéo dissolvida e fragcédo particulada).
Os parametros utilizados para a analise de componentes principais sdo mostrados
na Tabela 15.
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Tabela 15. Parametros usados na analise de componentes principais.

Parametros (Variaveis)
1. % Pb dissolvido
2. % Pb particulado
3. % Cu dissolvido
4. % Cu particulado
5. % Cr dissolvido
6. % Cr particulado
7. Concentracdo de nitrogénio amoniacal
8. Concentragdo de fosforo total
9. Concentragdo de ions cloretos
10. Alcalinidade
11. Concentracdo de SST
12. pH
13. Temperatura ambiente
14. Temperatura da dgua
15. Turbidez
16. Condutividade
17. Saturacdo de Oxigénio
18. Log Kp Cu
19. Log Ko Pb
20. Log Ko Cr

A andlise de componentes principais (ACP) foi realizada para facilitar o
entendimento e visualizacdo dos dados, permitindo notar semelhancas ou ndo dos
pontos de coleta, buscou-se por agrupamentos segundo o comportamento de cada
coleta dentro da populacédo. Esse comportamento representa a variagdo do conjunto
de caracteristicas que definem cada coleta, ou seja, a variancia de todos o0s
parametros fisico-quimicos, bem como a concentracdo e a fase (particulada ou
dissolvida) dos metais determinados. Deste modo, construiram-se varios modelos de
ACP. Uma vez que a concentragdo dos metais em todas as analises foi na ordem de
ug L1, ou seja, muito menor do que a ordem de grandeza dos valores encontrados
na analise dos demais parametros fisico-quimicos estudados, buscou-se expressar
essas concentracdes em Log KD e porcentagem de metal particulado e dissolvido,
dessa maneira, facilitou-se a observacdo de correlacbes possiveis entre a
concentracdo dos metais em seu meio (dissolvido ou particulado), valores de
temperatura (ambiente e da agua coletada), pH, turbidez, condutividade, OD, SST,
saturacdo OD, alcalinidade e concentracdes de ions cloreto, nitrogénio amoniacal e
fosforo total, determinados em quatro pontos das 10 coletas mensais realizadas
entre 0os meses de junho de 2019 a marco de 2020.

A ACP foi conduzida utilizando diferentes pré-processamentos de dados e

avaliando-se os melhores valores de variancia explicada pelo modelo e pelos
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menores valores de erro através do procedimento de validacdo cruzada leave one
out, que consiste na retirada de uma das amostras e constru¢cdo do modelo e,
posteriormente, utilizar a amostra retirada para o célculo dos valores de erro.

Dentre todos os modelos construidos e otimizados, foram selecionados
agueles que melhor representaram informacdes de correlacdo, e estes serdo
discutidos abaixo.

O primeiro modelo a ser considerado, foi construido utilizando dados de Log
de KD dos metais e todos os demais parametros fisico-quimicos. Para este modelo,
utilizou-se dados centrados na média que é um processamento de dados que
consiste em calcular a média dos valores para cada variavel e subtrair cada valor da
variavel do valor médio obtido. Desta maneira, cada variavel passara a ter média
zero, ou seja, as coordenadas sao movidas para o centro dos dados, permitindo que
diferencas nas intensidades relativas das variaveis sejam mais faceis de perceber.
Para este modelo, foram selecionados 06 componentes principais, explicando
98,64% da variancia dos dados.

Figura 21. (A) Scores e (B) loadings do modelo de analise de componentes principais construidos
utilizando os dados centrados na média e 06 CPs para todos os parametros fisico-quimicos e a
concentracao dos metais representados pelo log de Kd.
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Dentre a avaliagdo dos gréficos de scores e loadings, destacam-se os obtidos

entre as CP 2 e CP 7 e s&o mostrados na Figura 21.

Na Figura 21, através da projecao de PC2 em funcéo do PC7, nota-se que a
PC2 modela 20,27% da variancia da matriz de dados e a PC7 1,97%. Na figura de
scores (a), observa-se que a componente principal PC7 diferencia meses de
setembro (2019), outubro (2019), janeiro (2020) e fevereiro (2020) que apresentaram
um volume superior de chuvas e meses de junho (2019) e julho (2019) onde o rio
sofreu com influéncias de um elevado volume de chuvas de meses anteriores,
principalmente de maio (2019) até inicio de junho (2019) na parte positiva da PC7
(SIMEPAR, 2020), e meses de agosto (2019), novembro (2019), dezembro (2019) e
margo (2020) com pluviosidade baixa ou média na parte negativa da PC7
(SIMEPAR, 2020).

Pelo grafico de loadings (b), observa-se que no segundo quadrante ha
destaque para alcalinidade (P1), turbidez (P4), ions cloreto (P4), que, no grafico de
scores pode-se observar um agrupamento entre os meses de janeiro e fevereiro
provavelmente pela influéncia da chuva, acarretado do aporte de esgoto e
escoamento superficial causando aumento nos valores desses parametros, sendo
diferente do esperado de uma possivel diluicdo e queda das concentracfes. Na
parte positiva de PC2 e negativa de PC7 do grafico de scores, observam-se meses

com escassez de chuvas, assim o rio ndo sofre o efeito de diluicdo ou
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autodepuracdo. Quando analisamos esse mesmo quadrante no grafico de loadings
nota-se agrupamento de N-amoniacal (P2), alcalinidade (P4) e ions cloreto (P3) com
concentracOes elevadas, juntamente com a diminuicdo da saturacdo de oxigénio
(P3). Esse fato pode interferir na particdo dos metais, pois a variavel log de Kd de
cobre (P2) esta proximo desse agrupamento, e assim, essas caracteristicas de
coletas realizadas em meses com menor indice de pluviosidade podem estar
interferindo para que o0 cobre seja encontrado majoritariamente na fracao
particulada, assim como também no aumento dos valores das variaveis citadas
acima.

Construiu-se também um modelo com os dados normalizados, utilizou-se
esse processamento de dados com o objetivo de reduzir o efeito de valores muito
discrepantes da média. Essa normalizacdo de dados € realizada pela divisdo de
cada variavel pela soma dos valores absolutos de todas as variaveis para uma dada
amostra. Neste modelo utilizamos 05 componentes principais (CP), que explicou
98,57% da variancia dos dados, neste caso, expressou-se a concentracdo dos
metais na forma de porcentagem de distribuicdo dos metais na fase dissolvida e
particulada, segue a analise dos principais agrupamentos na Figura 22.

Figura 22. (A) Scores e (B) loadings do modelo ACP usando porcentagem dos metais na fracéo

particulada e dissolvida e demais varidveis determinadas utlizando 05 CP e com dados
normalizados.
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Na Figura 22, através da projecdo de PC2 em funcdo do PC5, observou-se
gue PC2 modela 6,74% da variancia da matriz de dados e a PC5 1,08%. Na figura
de scores (a), considerando meses de novembro e fevereiro com pluviosidade média
e elevada ficaram dispostos no primeiro quadrante, enquanto meses de junho (2019)
e setembro (2019) com pluviosidade média de chuvas ficaram no segundo
guadrante. No terceiro quadrante notam-se meses de outubro (2019), dezembro
(2019) e janeiro (2020) de pluviosidade média ou elevada, excecao de marco (2020).
No quarto quadrante mostram-se os meses de julho (2019) e agosto (2019) com
pluviosidade baixa.

Na Figura 22 de loading (b), nota-se que PC2 diferencia as fracdes
particulada e dissolvida dos metais. O chumbo, cromo e cobre na fragdo particulada
encontram-se a esquerda, na parte negativa, e chumbo, cromo e cobre na fracéo
dissolvida, na parte positiva, a direita. Semelhantemente, acontece uma separagao
por PC5 de fracdo particulada e dissolvida do cobre, nota-se que a fracao
particulada do cobre tende a ficar na parte negativa, abaixo de PC5. Enquanto que
na parte positva de PC5, acima, segundo quadrante encontra-se,
predominantemente a fracdo dissolvida do cobre. Além disso, as saturacdes de OD
qgue ficaram comprometidas, principalmente em declinio, localizam-se no quarto
guadrante.

Uma possivel explicacdo para essa separacdo das fracdes dissolvida e
particulada € a maior possibilidade de arraste de particulas para o rio em meses de

pluviosidade elevada. Consequentemente, como é o caso de novembro e fevereiro,
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houve maior porcentagem dos metais tendendo a ficarem na fracdo particulada,
possivelmente ao fato de maior escoamento superficial e erosdo do solo. Meses
mais escassos de chuvas, com menor indice de vazdo de agua e apresentando
menos particulas dispersas na agua do rio, pode-se destacar que 0s metais
tenderam a encontrar-se na fracéo dissolvida.

Utilizou-se também um modelo com dados centrados na média e 1° derivada
este Ultimo processamento de dados acentua os valores mais altos obtidos nas
varidveis, bem como a relacdo entre eles. Desta forma, remove-se os valores
proximos a zero e evidenciam-se o0s valores mais altos encontrados. Neste
processamento de dados utilizou-se o algoritmo Savitzky-Golay para o célculo das
derivadas por ser o mais comum e disponivel no pacote PLS_toolbox utilizado. Além
disso, embora seja muito comum, a aplicacdo de filtros para a realizacdo de
alisamentos ndo foi utilizada, por entender que 0s pequenos picos gerados apos a
derivacdo tratam-se de informacdes relevantes e ndo apenas ruidos experimentais.
Neste modelo, a andlise dos metais foi realizada em termos de porcentagem de
distribuicdo na fase dissolvida e particulada, com 7 CP, explica 99,25% da variancia
de dados. Esse modelo destacou-se pela melhor separacdo entre porcentagens de
chumbo, cromo e cobre como mostra a Figura 23.

Figura 23. (A) Scores e (B) loadings do modelo ACP usando porcentagem dos metais na fracao

particulada e dissolvida e demais variaveis determinadas utilizando 07 CP e com dados centrados na
média e 12 derivada.
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Na Figura 23, através da projecdo de PC1 em funcdo PC2, observou-se que
PC1 modela 49,33% da variancia da matriz de dados e a PC2 24,88%. Na figura de
scores (a), observa-se que a componente principal PC1 diferencia meses de junho
(2019), julho (2019) e agosto (2019) que apresentam pluviosidade baixa, setembro
(2019) de pluviosidade média, e meses de outubro (2019), novembro (2019),
dezembro (2019), janeiro (2020) e fevereiro (2020) com pluviosidade médio-elevada,
excecao de marco (2020) com pluviosidade relativamente menor.

Em margo (2020), uma excecdo no agrupamento, por ser um mEs mais
escasso de chuvas, as espécies metalicas no rio podem ter sofrido interferéncia de
fontes de aporte de esgoto doméstico ou efluentes industriais em excesso,
aumentando a quantidade de matéria organica e inorganica presente, de modo, que
0s metais ficassem mais distribuidos na fracdo particulada. Sendo assim uma
possivel explicacdo do agrupamento de marco (2020) com dezembro (2019) e
janeiro (2020).

Na Figura 23 de loading (b), nota-se que PC1 separa cromo e cobre, a fragao
dissolvida desses metais encontra-se na esquerda, parte negativa de PC1, e a
fracdo particulada, na parte positiva de PC1l. Separacdo semelhante que ocorreu
com 0s meses de escassez e chuvosos, nota-se que pela maior possibilidade de
arraste de particulas ao rio em meses de pluviosidade elevada ha uma maior
afinidade de cobre e cromo a fracdo particulada, meses com maior escassez de

chuva apresentando menos particulas dispersas na agua do rio, destacou-se
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novamente que os metais tenderam a localizar-se na fracdo dissolvida. O chumbo
exibiu comportamento semelhante.

O escoamento superficial das aguas de chuva torna-se o principal meio de
transporte dos metais presentes no solo para os rios. Muitos produtos empregados
na atividade agropecuaria, quanto aos fertilizantes (com presenca de Cd, Cr, Pb,
Zn), os pesticidas (que apresentam de Cu, Pb, Mn, Zn), os preservativos de madeira
(com presenca de Cu, Cr) e dejetos de producéo intensiva de bovinos, suinos e aves
(com presenca de Cu, Mn e Zn) sao as principais fontes de metais potencialmente
toxicos (MAGALHAES et al, 2016; MARTINS et al, 2017).

Nascimento e colaboradores (2015) ao compararem as concentracdes de
cobre e chumbo na fracdo dissolvida em aguas superficiais do Riacho Capivara,
Imperatriz - MA, observaram que as concentracdes desses metais também
aumentaram apoOs o corpo hidrico atravessar uma area urbana, possivelmente
relacionado as atividades antropicas, como os esgotos domésticos e comerciais,
escoamento superficial urbano sendo lixiviado para o corpo hidrico.

Em estudo de Zimmermann e colaboradores (2008) no Rio Tibagi, através da
analise de PCA observaram que os pontos estudados se separaram por periodo de
pluviosidade. Quando maior pluviosidade, os parametros ambientais originados de
fontes difusas se elevaram, como DBO, coliformes fecais, ions cloreto e nitrogénio
total, principalmente no ponto posterior ao setor industrial. Comparando com o
periodo de menor pluviosidade, observou-se que ocorreu a separacdo das amostras
pelo aumento dos teores de oxigénio dissolvido, demonstrando que neste periodo os
pontos amostrados nao sofreram influéncias pontuais a montante e a jusante da

cidade de Ponta Grossa.
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6 CONCLUSOES

Levando-se em conta que o processo de distribuicdo de espécies metalicas é
uma questdo fundamental e varia entre os diferentes rios, devido aos diversos
fatores ambientais de cada local, processos de transporte, tempo de residéncia,
entre outros. Consequentemente, ndo existe um padrao universal do comportamento
das espécies metalicas na coluna de agua sendo essencial esse estudo do Rio
Cara-Cara.

Ao longo das dez campanhas de amostragem de aguas realizadas no Rio
Cara-Cara, na regido de Ponta Grossa, revelaram, com base nos resultados obtidos
das determina¢cBes dos parametros fisico-quimicos, que o rio esta sofrendo com o
aporte de esgotos domésticos e industriais durante o percurso do rio, especialmente
para 0s pontos amostrais 2 e 3, fato especialmente comprovado pelo aumento de
concentracbes de fésforo total e nitrogénio amoniacal, ainda dentro dos padrées,
mas serve muito de alerta, pois, alguns meses exerdem as concentracoes.

No que diz respeito a analise das concentracdes das espécies metalicas nas
formas dissolvida e particulada presentes na agua, constatou-se que, de maneira
geral, as maiores concentracbes das espécies metalicas estavam na fracdo
particulada. Entretanto, para o chumbo (Pb), observou-se para alguns meses nos
diferentes pontos de amostragem uma maior porcentagem na fracao dissolvida,
apesar de estar presente em baixas concentracfes, encontra-se mais disponivel, e
desta forma é preocupante, podendo vir a causar efeitos nocivos a saude de quem
utilizar dessa agua. Por outro lado, o cobre (Cu) e cromo (Cr) estdo menos
disponiveis, devido a maior fracdo constar predominantemente associados na fracédo
particulada.

A analise de componentes principais permitiu investigar interferéncias de
meses com maior e menor pluviometria em relacéo a fracao dissolvida e particulada
dos metais. Durante os periodos de maior pluviometria, registrou-se a elevacao da
porcentagem dos metais tendendo a localizarem na fragdo particulada nas aguas do
Rio Cara-Cara. Por outro lado, meses de menor pluviometria, os metais tenderam a
estarem mais na fracao dissolvida, possivelmente pela menor presenca de particulas
e matéria organica suspensa na agua.

Por fim, este estudo mostrou-se de grande relevancia, principalmente ao

fornecer diversas informagdOes detalhadas sobre o rio, pois apresentou desde as
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concentracOes totais das espécies metalicas até os teores nas fracdes dissolvida e
particulada, permitindo uma compreensao mais profunda de como essas espécies
metalicas estardo distribuidas nos rios Cara-Cara e Tibagi. Além disso, os resultados
destacam a importancia de monitorar e mitigar a poluicdo nas bacias hidrograficas

para garantir a qualidade da agua e a saude publica.
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