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RESUMO

Nesse trabalho sdo apresentados o0s resultados dos —ensaios
espectrofotométricos realizados nas amostras retiradas das dguas do Rio
Guaraguacu localizado no litoral Paranaense. Esses ensaios foram realizados
para quantificar o elemento foésforo pelo método do azul de molibdénio
e 0 elemento nitrogénio pelos métodos de Griess e indofenol. Com esses
resultados foi possivel avaliar que o referido rio vem sofrendo com a atividade
antropica no seu entorno. Os resultados de fosfato estdo acima dos valores
estabelecidos pela Resolucao 357/2005 do CONAMA, sendo que esses
resultados, quando comparados com 0s obtidos em outro rio da regido, sao
similares, dai observa-se que esse fato nao € provocado por atividade antropica.
Ja os resultados das concentracdes dos ions amonio, nitrato e nitrito indicam
que os valores obtidos estao abaixo dos valores maximos estabelecidos pela
referida resolucdo, denota-se entdo que a presenca desses dois Ultimos ions

em aguas superficiais ocorre onde a atividade antropica esta em expansao.

ABSTRACT

In this paper are present the results of spectrophotometric tests performed
on water samples taken from the Guaraguacu River located on the coast
of Paranad State, Brazil. These tests were conducted to quantify the element
phosphorus by the blue molybdenum method and the element nitrogen
by Griess and indophenol methods. With these results it was possible to
assess that this river has been suffering with anthropic activity in your
surroundings. The results of phosphate are above the levels established in
Resolution 357/2005 of CONAMA, and these results compared with those
obtained in other river in the region are similar, hence we observe that this
factis not caused by human activity. Since the results of the concentrations
of ammonium, nitrate and nitrite indicate that the values obtained are
below the maximums established by that resolution, then we denote that
the presence of the latter two ions in surface water occurs where anthropic
activity is expanding.

Palavras-chave: nutrientes  fosfatados;  nutrientes  nitrogenados; Keywords: phosphatic nutrients; nitrogenous nutrients; anthropic
contaminacao antropica; determinacao espectrofotometrica. contamination; spectrophotometric determination.
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INTRODUCAO tocante a potabilidade e a balneabilidade das mesmas (SPIRO &

A qualidade dos recursos hidricos de uma comunidade é um
problema que estéd relacionado, principalmente, a dois fatores.
O primeiro é o meio ambiente contaminado por atividade antré-
pica; o segundo ¢é a consequéncia natural do primeiro, ou seja,
problemas com a saude publica que sdo ocasionados devido a
excessos de poluentes em mananciais. Para aguas de superficie
em geral, a questdo de qualidade se resume na sua capacidade

de sustentar os ecossistemas aquéticos e os usos humanos, no

0

STIGLIANTI, 2008).

Nesse sentido, avaliar o nivel de nutrientes presentes em amos-
tras desses recursos hidricos é uma forma de caracterizar o quanto o
homem tem interferido nos mesmos.

Dentre os elementos quimicos considerados como macronu-
trientes, o que apresenta maior numero de espécies inorganicas,
com alto grau de solubilidade em dgua e com diferentes niimeros

de oxidagao, é o nitrogénio (LEE, 1980).
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A amonia (NH,) juntamente com o ion aménio (NH,*) sdo as espé-
cies inorganicas em que o nitrogénio se apresenta com menor numero
de oxidacéo, ou seja, -3. Essas espécies se encontram facilmente solu-
bilizadas nos recursos hidricos devido ao processo de decomposi¢ao
do nitrogénio orgénico, onde o mesmo que estd na forma de aminoa-
cidos constituintes das proteinas sofre hidrdlise por intermédio das
enzimas proteoliticas produzidas por microrganismos (MIWA et al.,
2007). Assim a amonia estd em equilibrio quimico com o fon amoénio
conforme a Equagéo 1.

NH, (g)+Han)‘_’NHZ(uq)+OH@) (1)

Obviamente, esse cation, que é proveniente de uma base fraca,
apresenta o processo de hidrolise devido ao valor de sua constante de
dissociagdo, ocasionando a diminui¢do nos valores de pH do sistema
onde ele se encontra (Equagdo 2) (CHRISTIAN, 1994).

NH!

4(aq)

+HZO(I)<—>NH4OH(W+H(*W )

Outro ion do elemento nitrogénio importante nesse processo é
o nitrito (NO,"). Nesse ion, o nitrogénio apresenta niimero de oxida-
¢do +3, sendo que esse dnion encontra condi¢oes essenciais, na saliva
e no trato gastrointestinal dos seres vivos, para reagir com as aminas
secundarias e/ou tercidrias em meio acido para produzir as nitrosami-
nas, substdncias mutagénicas e carcinogénicas (ROCHA et al., 2002).
Esse 4nion também tem a propriedade de oxidar a hemoglobina em
metemogloblina, sendo que, nesta forma, essa substancia ndo é capaz
de se combinar com o oxigénio provocando a morte das pessoas que
ingerem solugdes em que esse ion estd presente, principalmente bebés
(FERNICULA & AZEVEDO, 1981).

O processo de nitrificagdo, ou seja, a transformag¢do de amonia/
amoénio em nitrito, ocorre devido ao ataque de bactérias autrotoficas
dos géneros Nitrosomonas e Nitrobacter (PENG et al., 2005), sendo que
essas bactérias potencializam esse tipo de reagdo de éxido-redugao.

O ultimo 4nion inorganico que sera avaliado e que contém o ele-
mento nitrogénio ¢ o nitrato (NO3'), sendo que, nesse dnion, o nitro-
génio apresenta o maior numero de oxidagdo, ou seja, +5. O nitrato
normalmente é um dos ions mais encontrado em dguas naturais pro-
fundas (ALABURDA & NISHIHARA, 1998) devido ao fato de que
todos os nitratos sdo soluveis, além do que o nitrogénio se encontra
com o maior numero de oxida¢do, ou seja, na sua estrutura quimica
mais estavel. O nitrato, quando ingerido em solugdes ou nos alimen-
tos, é reduzido a nitrito por bactérias E. Coli na flora intestinal e, assim,
apresenta todos os efeitos e caracteristicas do nitrito (NIESINK et al.,
1996; RAND, 1995).

No municipio de Pontal do Parana (PR) existe a comunidade do

Guaraguagu que estd localizada na regiao litordnea do estado brasileiro.
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Um dos rios mais importantes para essa regido ¢ o Rio Guaraguagu,
gragas, principalmente, ao seu volume de agua e também pelas ativi-
dades de lazer que sdo praticadas no mesmo, entre elas a pesca de sub-
sisténcia da populagéo ribeirinha, a pesca esportiva pelos turistas, além
das atividades nauticas (SATO & ANGULO, 2002).

Esse rio ¢ o principal do municipio de Pontal do Parand, que
tém suas nascentes na Serra da Prata e sua foz no municipio vizi-
nho, especificamente no Canal da Cotinga na Bafa de Paranagua.
O curso inferior do Rio Guaraguagu sofre influéncia das marés,
visto que, @ medida que o corpo de dgua se aproxima da foz do rio,
aagua doce mistura-se gradualmente com a dgua salgada do oceano
adjacente pela agdo do ciclo de marés, caracterizando um ambiente
estuarino (TREMARIN et al., 2008a; 2008b). Os principais afluentes
deste rio encontram-se na sua margem esquerda, e, entre eles, estao
o rio Pequeno, Sdo Jodozinho, Vermelho, das Pombas, da Colonia
Pereira, Branco, Pai Anténio, Cambard. Ja na margem direita, o
unico afluente é o Rio Peri. O Rio da Coldnia Pereira tem nascentes
na Serra da Prata a mais de 800 m de altitude, desta forma ¢ nitido
que a bacia do Guaraguagu esta dividida em dois grandes comparti-
mentos. O primeiro estad localizado nas dreas dominadas pela Serra
do Mar e apresenta relevo bastante acidentado, e o segundo com-
partimento esta localizado nas dreas arenosas da planicie litoranea
(SATO & ANGULO, 2002).

Dessa forma, ao avaliar algumas caracteristicas fisico-quimicas
do referido rio auxilia na analise do nivel contaminag¢do que o Rio
Guaraguacu e os seus afluentes estdo sofrendo devido a atividade

humana na regio.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais e Reagentes

Todas as solugdes utilizadas nas determinagdes analiticas foram pre-
paradas com reagentes de grau analitico utilizando dgua destilada para
solubilizar os mesmos. As medidas experimentais foram realizadas no
ambiente laboratorial com temperatura de 23+2°C.

Os ensaios espectrofotométricos foram realizados utilizando o
equipamento UV/Vis SP-22 Biospectro, sendo que todas as medidas
analiticas das amostras foram precedidas pela determinagdo do branco,
que consistia da amostra sem os reativos especificos que formam o
complexo colorido.

Nos ensaios potenciométricos foram utilizados o pHmetro de ban-
cada modelo PHS-3E PHTEK.

Os ensaios gravimétricos foram realizados utilizando os seguin-
tes equipamentos: a chapa aquecedora modelo DB-IVAC Biomixer, a
estufa TLK48 da DELEO, além das balangas Mark M203 e Mark M214A,

ambas da empresa Bel Engineering.
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Metodologia

O fésforo foi determinado espectrofotometricamente, na forma de
fosfato, sendo que o equipamento foi calibrado no comprimento de
onda 660 nm. Apds a mistura da amostra com solugdes de molibdato
de amonio, acido ascorbico, acido nitrico e glicerina, ocorreu a forma-
¢do da coloragdo azul de molibdénio (MASINI, 2008) e dessa mistura
obteve-se os valores de absorbancia.

O nitrogénio também foi determinado por espectrofotome-
tria, sendo avaliado por trés formas de ions: amdnio, nitrato e
nitrito. As medidas de absorbancia da primeira espécie foram
determinadas em 630 nm, apds a mistura da amostra com solu-
¢oes de nitroprussiato de sodio, dcido fosférico, acido fénico e
cloro ativo com formacédo da coloragdo azul de indofenol (VAN
STANDEN & TALIAARD, 1997; SILVA et al., 2006). O nitrito
foi determinado pelo método de Griess, em 540 nm (GREEN,
1992), ou seja, adicionou-se a amostra solugdo de sulfanilamida
e cloridrato de N-1-naftiletilenodiamina (NED) obtendo-se a
coloracdo rosea. Posteriormente determinou-se o ion nitrato
que foi reduzido inicialmente a nitrito utilizando zinco em pé
(Equagao 6). Essa reagdo foi observada devido ao processo de
oxido-redugdo avaliado segundo a soma das Equagdes 3,4 e 5
(BROWN et al., 2009).

NO'S(W+4H<*aq)+3e'(—)NO(g)+2HZO(U E°=+0,96V (3)

Zn( )(—>Zn2++2e' E°=+0,763V (4)
¥ (aq)

NO(g)+HZO(,)<—>NO'Z(W)+2H;W+e' E°=-1,00V (5)

NO;(aq)+2H;ﬂq) +Z}’l (S)Hzn(z;/lszo(l) +Noé(aq) EO:+0,723V (6)

Antes de realizar os ensaios analiticos para determinar os valo-
res de pH nas amostras do Rio Guaraguagu calibrou-se o aparelho
medidor de pH com solu¢do tampéo pH 7,0 e com solug¢ao tam-
pdo pH 4,00.

Para minimizar os possiveis erros que comumente ocorrem em um
processo analitico todos os ensaios analiticos foram realizados em

quintuplicadas.

Area de Estudo

Foram retiradas amostras em oito diferentes posi¢oes geograficas
do Rio Guaraguagi. O ponto de amostragem 1 encontra-se na con-
fluéncia do Rio Peri e do Rio Guaraguagu (-25,696726 e -48,518711).
O segundo ponto de amostragem (-25,688663 e -48,518433) esta loca-
lizado no Rio Guaraguagt entre a confluéncia do Rio Peri e a Ponte da
Rodovia Engenheiro Argus Tha Heyn (PR-407). Os pontos de amos-
tragem 3 (-25,671703 e -48,513352), 4 (-25,672007 e -48,513054), 5
(-25,671780 e -48,512924) e 6 (-25,671650 e -48,513195) estdo loca-
lizados préximos aos pilares de sustentacao da ponte da Rodovia

Engenheiro Argus Tha Heyn (PR-407). O ponto de amostragem 7
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(-25,665991 e -48,514473) estd localizado entre a ponte do Rodovia
Argus Tha Heyn (PR-407) e a confluéncia do Rio Sio Jodozinho com
o proprio Rio Guaraguagu. Ja o ponto de amostragem 8 (-25,662663 e
-48,515938) estd localizado na confluéncia desses dois rios. Todas as
amostras foram retiradas da profundidade maxima de 30 cm, ou seja,

consideradas superficiais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao avaliar os resultados obtidos nos ensaios realizados para deter-
minar a concentra¢do do elemento fésforo na sua forma mais esta-
vel, ou seja, o fosfato, se percebe que tanto as amostras retiradas do
Rio Guaraguagu como os resultados obtidos das amostras retiradas
do Rio Sao Joaozinho estdo acima da norma estabelecida para ambien-
tes 16ticos pelo CONAMA (BRASIL, 2005).

Devido ao pouco volume de 4gua do Rio Sao Jodozinho e ao difi-
cil acesso a0 mesmo, observa-se que esse rio é mais preservado do
que o Rio Guaraguagt. Mesmo assim, avaliando os resultados apre-
sentados na Figura 1, nota-se que os resultados obtidos de ambos os
rios sdo similares. Dessa forma, ¢ possivel indicar que, mesmo esses
valores estando acima daqueles estabelecidos por norma especifica,
os valores da concentragdo de fésforo ndo ocorrem devido a conta-
minagao antropica. Acredita-se que esses valores devem acontecer
devido a influéncia da solubilizagdo do solo ou de alguma caracte-
ristica maritima; visto que esses rios sofrem atuagdo direta das marés
(TREMARIN et al., 2008a; 2008b).

Os resultados referentes a concentracido do ion amoénio estdo

diretamente relacionados com os valores de pH obtidos, visto que

m Rio Sao Joaozinho

281 % Rio Guaraguacu
214 %
B ]
- a .
£ 14 (]
= | * !
07 A
Lmax
00 T T T T
6] 2 4 6 8

Pontos de amostragem

Figura 1 - Resultados da concentracao do elemento fésforo, na forma
de fosfato, determinados espectrofotometricamente utilizando o
equipamento SP22 Biospectro e método do azul de molibdénio em
660 nm, nas amostras retiradas em oito posi¢cdes geograficas do Rio
Guaraguacu e de nove do Rio Sdo Jodozinho.
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quanto maior a concentra¢io desse ion menores serdo os valores de
pH observados nessas aguas (CHRISTIAN, 1994). Nesse sentido, ao
observar as Figuras 2 e 3, se percebe esse fendmeno, ou seja, os valo-
res da concentra¢do de amonio observados no Rio Sdo Jodozinho
sao maiores do que os valores observados no Rio Guaraguagt. Em
contrapartida, os valores de pH das dguas do Rio Sdo Jodozinho
sdo menores do que os observados nas amostras de dgua do Rio
Guaraguacgu. Esses resultados corroboram os conceitos sobre
hidrdlise de cations de bases fracas, ou seja, aquelas que apresen-

tam valores de constante de ioniza¢io baixos.

Os resultados referentes ao elemento nitrogénio, na forma de
nitrito, sdo apresentados na Tabela 1. Ao observar esses valores, se
percebe que eles estdo muito abaixo dos estabelecidos pela reso-
lugdo 357/2005 do CONAMA, ou seja, 1 mg.L'. Mesmo assim, se
percebe que, nas aguas do Rio Guaraguagu, ¢ possivel quantifica-
-lo, ou seja, é possivel encontrar esse ion solubilizado. Jd nas dguas
do Rio Sdo Joaozinho, esse ion nio foi detectado. Esses valores
denotam que, nas dguas do Rio Guaraguagu, existem substéncias
suficientemente oxidantes ou ainda que foram produzidas bacté-

rias suficientes que auxiliam no processo de éxido-redugio, ou

1 Lmax
3 m Rio Sdo Jodozinho
1 Rio Guaraguacu
. ]
£ 21
EL
Z
Z 0
B - - = - - x =
O T T T T -
0] 2 4 6 8
Pontos de amostragem

1
Lmax m Rio Sao Jodozinho
a1 Rio Guaraguacu
T /]
Q
64 E i
i3 PR
s 1 F i i
T T T T
0] 2 4 6 8
Pontos de amostragem

Figura 2 - Resultados da concentracdo do elemento nitrogénio, na
forma de amoénio, determinados espectrofotometricamente utilizando
0 equipamento SP-22 Biospectro pelo método do indofenol em 630 nm,
nas amostras retiradas em oito posi¢cdes geograficas do Rio Guaraguacu
e de nove do Rio Sao Joaozinho.

Tabela 1 - Representacdo dos resultados de nitrito (ug.L") que foram obtidos
nos ensaios espectrofotométricos realizados no espectrofotometro SP22
Biospectro pelo método de Griess em 540 nm. Ensaios realizados nas
amostras do Rio Sdo Jodozinho e do Rio Guaraguacu.

Ponto Geografico Rio Sao Joaozinho Rio Guaraguacu

Figura 3 - Valores de pH das amostras retiradas em oito posicoes
geograficas do Rio Guaraguacu e de nove do Rio Sao Jodozinho
utilizando o pHmetro de bancada modelo PHS-3E PHTEK apds o mesmo
ser calibrado com solugdes pH 7,00 e 4,00.

Tabela 2 - Representacdo dos resultados de nitrato (mg.L") que foram
obtidos nos ensaios espectrofotométricos realizados no espectrofotometro
SP22 Biospectro pelo método de Griess em 540 nm. Ensaios realizados nas
amostras do Rio Sao Joaozinho e do Rio Guaraguagu.

Ponto Geografico Rio Sao Jodozinho Rio Guaraguacu
1 ND

1 ND A1+4 087+01
2 ND 1242 2 ND 1174019
3 ND 3542 3 ND 0.77+0N
4 ND 1742 4 ND 097+031
5 ND 1343 5 ND 064£015
6 ND 32420 6 ND 101042
7 ND 45129 7 ND 096+038
8 ND 1442 8 ND 107015
9 ND - 9 0.77+0.22 -

ND: N&o detectado.
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ND: N&o detectado.

Eng Sanit Ambient | v.20 n.3 | jul/set 2015 | 389394 u



Atividade Antropica no Rio Guaraguacu

seja, que transformam o nitrogénio amoniacal, com numero de
oxidagdo -3, em nitrogénio com numero de oxidagao +3. Assim,
demonstram a interferéncia do homem depositando essas subs-
tancias no Rio Guaraguagu.

Ja o nitrato ¢ a forma mais oxidada do elemento nitrogénio
e, por sua vez, a mais estdvel. Em dguas superficiais, esse ion,
normalmente, ndo ¢é encontrado; sua ocorréncia demonstra que
essa regido foi afetada por atividade humana. Assim, quando
se observa os resultados apresentados na Tabela 2, se percebe
que, embora os resultados verificados no Rio Guaraguagu este-
jam abaixo dos valores preconizados na resolugao 357/2005 do
CONAMA (10 mg.L"), esse ion é encontrado e quantificado,
demonstrando assim que esse rio sofreu influéncia humana para
que o nitrogénio amoniacal fosse oxidado a sua forma inorganica

mais estavel, ou seja, nitrato.

CONCLUSOES

Com os resultados obtidos das concentra¢des do ion nitrito e
nitrato, é nitido perceber que esta acontecendo a degradagido do
Rio Guaraguagu pela agao humana. Obviamente, esta agdo ainda
nao provocou danos intensos e irreversiveis; porém, todo inicio de
contaminac¢ao ambiental é preocupante, visto que tanto a popula-
¢do como os administradores locais se baseiam nos valores esta-
belecidos (por normas e resolugdes) para indicar que esses valores
estao abaixo dessa norma continuam o processo de contaminagao.
Somente quando os valores estdo muito acima dos valores permi-
tidos que se procura resolver o problema.

Espera-se que, a partir desses resultados, inicie-se a educa-
¢do ambiental da populagédo, para que estes cidadaos consigam
reverter a cultura estabelecida de poluigdo antes de atingir o valor

méximo da norma.
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