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RESUMO

O aumento da poluicdo nos recursos hidricos é proveniente praticamente de todas as atividades
humanas, sejam elas domésticas, comerciais ou industriais. O meio ambiente néo tem capacidade de absorver
todos os poluentes, pois cada uma dessas atividades econdmicas gera poluentes caracteristicos que apresentam
determinadas implicacdes ambientais e afetam diretamente na qualidade de qualquer recurso hidrico. O
crescimento populacional é outro fator que leva ao aumento de geracdo de residuos, dos quais se podem
destacar os esgotos domésticos, ricos em nutrientes e, quando depositados irregularmente, causam desequilibrio
no corpo hidrico. O presente estudo tem como objetivo identificar a concentracdo do elemento fosforo na forma
do ion fosfato nos recursos hidricos do litoral do Parana. Para quantificar esse elemento, foi utilizado o método
espectrofotométrico do azul de molibdénio. Avaliaram-se amostras de dez pontos de aguas continentais da
regido litoranea que sofrem maior ou menor influéncia antrépica. Foram realizados ensaios no periodo de agosto
de 2017 a maio 2019. Na metodologia analitica, foram utilizadas solu¢cdes de molibdato de aménio, &cido
ascorbico, acido nitrico e glicerina. Quando essas solu¢des sdo misturadas em amostras ou solu¢des padrao
gue contenham o elemento fosforo, h4 a formagdo do complexo azul de molibdénio. Foram realizadas cinco
repeticdes em cada uma das amostras para que, no final, fosse obtido o valor médio das medidas. Observou-se
gue as concentracdes de foésforo através do ion fosfato apresentaram resultados acima de 0,150 mg. L1, valor
méximo deste macronutriente em amostras de dgua preconizado pela legislacdo, exceto pelo resultado obtido
no ponto 8 no més de novembro, cuja concentragdo foi de 0,08 mg. L. Os resultados mostraram, portanto que
ha poluicdo nas dguas continentais amostradas. Por consequéncia, € possivel destacar que a alta concentracéo
de ion fosfato nas amostras € oriunda da acao humana, principalmente naqueles rios que estdo mais proximos
a contingentes urbanos.

Palavras-chave: Fosforo, Azul de Molibdénio, Macronutriente, Polui¢éo da Agua.

ABSTRACT

The increase in pollution in water resources comes from practically all human activities, whether domestic,
commercial, or industrial. The environment cannot absorb all pollutants, as each of these economic activities
generates specific pollutants, which have certain environmental implications and directly affect the quality of any
water resource. Population growth is another factor that leads to an increase in the generation of waste, of which
domestic sewage, rich in nutrients and, when deposited irregularly, causes an imbalance in the water body that
can be highlighted. This study aimed to identify the concentration of the phosphorus element in the form of the
phosphate ion in the water resources of the coast of Parana. To quantify this element, the spectrophotometric
method of molybdenum blue was used. Samples from ten points of continental waters in the coastal region were
evaluated, which suffer a greater or lesser anthropic influence. Tests were carried out from August 2017 to May
2019. In the analytical methodology, solutions of ammonium molybdate, ascorbic acid, nitric acid, and glycerin
were used. When these solutions are mixed in samples or standard solutions that contain the element
phosphorus, there is the formation of the blue molybdenum complex. Five repetitions were performed in each of
the samples so that, in the end, the average value of the measurements was obtained. It was observed that the
phosphorus concentrations through the phosphate ion showed results above 0.150 mg L1, the maximum value
of this macronutrient in water samples, recommended by the legislation, except for the result obtained in point 8
in November, whose concentration was 0.08 mg L. The results showed, therefore, that there is pollution in the
sampled continental waters. As a consequence, it is possible to highlight that the high concentration of phosphate
ion in the samples comes from human action, especially in those rivers that are closer to urban contingents.
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1. INTRODUCAO:

O aumento significativo da poluicdo nos
recursos hidricos é proveniente praticamente de
todas as atividades humanas, sejam elas
domésticas, comerciais ou industriais (Costa e
Rocha, 2017). O meio ambiente n&o tem
capacidade de absorver todos os poluentes, pois
cada uma dessas atividades econdmicas gera
poluentes caracteristicos que apresentam
determinadas implicagdes ambientais e afetam
diretamente na qualidade de qualquer recurso
hidrico (Pereira, 2004).

O crescimento populacional leva ao
aumento de geracado de residuos, dos quais se
podem destacar os esgotos domésticos, ricos em
fosforo e nitrogénio e, quando depositados
irregularmente, causam desequilibrio no corpo
hidrico (Cordeiro, Motyl, Rocha, 2019). O rio
Itiberé é um dos rios do litoral paranaense com
maior quantidade de despejo de esgoto in natura
produzido na cidade de Paranagua (Godoy,
2013).

No municipio de Paranagua esta
localizado o maior porto graneleiro do hemisfério
sul. O Porto de Paranagua € o principal porto
brasileiro em movimentacdo de granéis sélidos
como soja, milho e fertilizantes (Franga, Moraes,
Rocha, 2017). Desta forma, esse porto € um dos
maiores corredores de importacdo e exportacdo
desses produtos do agronegécio. Ja a fase final
do transporte desses produtos ocorre pela malha
rodoviaria e pela malha ferroviaria local, regional
e inter-regides brasileiras. O transporte rodoviario
€ um dos principais responsaveis por inimeros
impactos ambientais no municipio de Paranagua,
provocando acdes antropicas que agridem o meio
ambiente, afetam a economia e refletem na
sociedade de forma negativa, mas também
positiva (Mariano, 2013).

O Porto de Paranagua conta com um
sistema de logistica reversa, ou seja, 0S
caminhdes e trens que chegam carregados com
farelos ou gréos para a exportacdo retornam
carregados com adubos ou fertilizantes para as
regides produtoras dos grdos (Silva, Souza,
Rocha, 2018). Em ambos os casos, parte da
producéo se perde ao longo da linha de trem ou
no acostamento da Rodovia BR-277, sendo
consumida pelas aves ou roedores locais, ou
sofrem decomposicdo natural. Decompostos ou
ndo esses residuos sao transportados pelas
aguas das chuvas para os recursos hidricos da

regido. Outro fator preponderante é a perda
continua de fertilizantes durante o processo
arcaico de carga e descarga no Porto de
Paranaguad. Quantidades significativas de
fertilizantes caem na Baia de Paranaguda, sendo
gue 0s mesmos, apos sua solubilizacdo, séo
transportados para o interior do continente pelo
processo de marés (Staszczak e Rocha, 2018).

A principal consequéncia dos impactos
antropicos nos ecossistemas aquaticos € a
ocorréncia acelerada de processos eutrofizantes
(Smaha e Gobbi, 2003) que causam
enriguecimento artificial desses ecossistemas
pelo aumento das concentragdes de nutrientes na
agua, principalmente compostos nitrogenados e
fosfatados (Cassol et al., 2012; Brasil, 2014). Este
processo destaca-se pela interferéncia na
qualidade da &gua para abastecimento da
populacéo local, morte de peixes e organismos de
determinado ambiente, trazendo assim grande
desafio de manejo e gerenciamento dos recursos
hidricos (Pantano, et al., 2016).

O uso de fertilizantes no Brasil € um dos
fatores que mais se destaca devido ao pais ser um
dos maiores produtores mundiais de alimentos e
agronegoécio, sendo um dos maiores segmentos
da economia brasileira que utiliza grandes
concentragbes dos mesmos, devido ao solo
brasileiro ser pobre em fésforo (P), potassio (K) e
Nitrogénio (N) (Molin et al., 2009; Frazao et al.,
2014). Nota-se também que o agronegdcio €
responsavel por 42% das receitas nacionais de
exportacdes (Cunha e Rocha, 2015). Somente o
porto de Paranagué recebeu de janeiro a outubro
8,4 bilhdes de toneladas de fertilizantes por via
maritima (Silva e Fernandes, 2018).

Observando alguns trabalhos que
avaliaram a contaminacao antrOpica da regido
litorAnea Paranaense que corresponde as cidades
de  Antonina, Guaragquecaba, Guaratuba,
Matinhos, Morretes, Paranagua e Pontal do
Parana (Cunha e Rocha, 2015), percebe-se que a
concentracdo em solos (Reis, Cavallet, Rocha,
2014), em recursos hidricos (Reis et al., 2015) e
em sedimentos (Cazati, 2010) estdo muito acima
daqueles preconizados para esses recursos
ambientais. Na Resolugdo n° 357/2005 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
para ambientes I6ticos, a concentracdo maxima
do elemento fésforo é de 0,150 mg. L.

O fésforo tem funcao essencial para varios
organismos vivos, como plantas e animais, além
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de desempenhar um papel fundamental na
produtividade primaria.  dos  organismos.
Atualmente desempenha um papel importante
nas atividades econémicas, principalmente na
gestdo da producdo agricola, usado como
fertilizante (Pantano et al, 2016). N&o
esquecendo que esses elementos estédo entre 0s
principais nutrientes que limitam a produtividade
primaria de gréos na agricultura, sendo assim a
disponibilidade dos mesmos também influencia a
variedade e abundancia dos organismos
aquaticos (Marguti, Ferreira Filho, Piveli, 2008).A
emissdo antrépica de nutrientes (N e P), para
muitos ecossistemas aquaticos, vem superando
de forma quantitativa as emissfes naturais
(Molisani et al., 2013).

A metodologia considerada oficial para a
determinacdo do elemento fosforo na forma
fosfato é a espectrofotométrica com a formagéo
do complexo azul de molibdénio (Kronka et al
1997; Masini, 2008). Por meio dessa metodologia
foi possivel determinar a concentracdo desse
elemento no litoral Paranaense, bem como
monitorar os valores obtidos durante o estudo.

Portanto, o objetivo deste estudo foi avaliar
e monitorar a concentracdo do elemento fésforo
nos recursos hidricos da regido litordnea
Paranaense devido a importancia estratégica
econdmica local dos diferentes rios avaliados
(Silva; Souza; Rocha, 2018), bem como verificar
se 0s mesmos estdo de acordo com a resolugéo
N° 357/2005 estipulado pelo CONAMA.

2. MATERIAIS E METODOS:

O macronutriente fésforo foi determinado
espectrofotometricamente, na forma de fosfato,
em amostras provenientes de rios, sendo que as
amostragens foram realizadas trimestralmente
pelo periodo de dois anos. Os ensaios nas
amostras reais foram realizados apds determinar
a curva padréo das solucdes padrdes de fosfato
no equipamento calibrado em comprimento de
onda 660 nm.

2.1. Area de estudo e pontos de amostragem

Foram retiradas amostras de dez pontos
geograficos das cidades litoraneas Paranaenses
de Paranagua e Pontal do Parana (Tabela 1). Na
Figura 1 é possivel observar esses mesmos
pontos, representados ao longo das Rodovias BR-
277, PR-508 e PR-407, no mapa das cidades de
Paranaguéa e Pontal do Parana. As coletas foram
realizadas em agosto e novembro de 2017,
fevereiro, maio, agosto, novembro de 2018,

fevereiro e maio de 2019. A prioridade foi a
amostragem de pontos proximos ao Porto de
Paranagua e, posteriormente, foram avaliados
recursos hidricos que sofrem forte influéncia das
marés e todas as andlises de cada etapa foram
realizadas no mesmo dia da coleta.

Essas amostras foram transportadas para
0 Laboratério de Avaliagdo dos Impactos
Ambientais (LAVIMA) da Regiéo de Paranagua da
UNESPAR, Campus de Paranagua, onde foram
realizados ensaios para quantificar o elemento
fésforo na forma do ion fosfato, segundo
metodologia considerada padrdo (Rice et al.,
2012).

2.1.1 Metodologia analitica

O elemento quimico fésforo disponivel foi
determinado por espectrofotometria, na forma do
ion fosfato, utilizando espectrofotdmetro U2M
Quimis. Apbés a mistura das amostras ou das
solucdes padrées com solugbes reativas A
(molibdato de ambnio e &cido nitrico) e B (acido
ascorbico e glicerina), ocorreu a formacao da
coloracdo do azul de molibdénio (Masini, 2008).
Em seguida realizaram-se todas as medidas dos
valores de absorb&ncia em 660nm, incluindo a
calibracdo do equipamento e também obtencao
do branco.

Todos o0s ensaios analiticos foram
realizados com cinco repeticdes, para que dessa
forma os possiveis erros, que comumente
ocorrem em um processo analitico, fossem
minimizados.

Utilizaram-se o0s valores médios de
absorbancia obtidos nos ensaios de cada uma
das solucbes padrdo para tracar a equacao
padrao (Figura 2). Posteriormente, os calculos
foram realizados utilizando a equacdo padrédo
para obter os valores da concentragéo de P-PO,3"
em cada um dos ensaios realizados nas dez
amostras reais, bem como os resultados da média
e desvio padrdo das mesmas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

Com os resultados obtidos em cada
periodo amostral, produziu-se o gréfico dos
valores de absorbéncia em funcdo das
concentracdes de cada uma das solucdes padrao
de onde se obteve a equacéo padrao.

Na Figura 3 € possivel observar o grafico
produzido com os resultados obtidos nos ensaios
padrdo do sexto periodo de amostragem. As
equacdes lineares da reta produzidas em cada um
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dos oitos periodos amostrais estéo disponiveis na
Tabela 2, sendo que com essas equacdes foi
possivel determinar a concentracdo de fosforo na
forma de fosfato, em cada uma das amostras
retiradas nos diferentes periodos e pontos
amostrais.

Durante o monitoramento da concentragéo
de fosfato, em todos os pontos amostrais da
primeira fase (Figura 4), percebeu-se que a quase
totalidade deles estd muito acima do parametro
maximo estabelecido pela Resolucéo N° 357/2005
CONAMA. Verificou-se, nos mesmos, que as
concentracbes de  fosforo  apresentaram
resultados acima de 0,150 mg L%, ou seja, quase
60 vezes superior ao parametro estipulado. O
Unico valor abaixo da norma foi encontrado no
Riacho localizado no Km 1 da Rodovia Matinhos,
provavelmente devido ao processo de diluicdo
gue ocorre no periodo de chuvas, além desse
local ndo sofrer processo significativo das marés.

Ao longo dessa segunda fase do projeto,
percebeu-se que a concentracdo de fosfato, em
todos os pontos amostrais e em todos os periodos
amostrados estavam muito acima do parametro
méaximo estabelecido pela Resolucdo N° 357/2005
CONAMA, que é de 0,150 mg L. Verificou-se que
esses valores sdo, no minimo, seis vezes maiores
gue o valor estipulado pelo CONAMA e até quase
sessenta vezes superior ao mesmo valor (Figura
5). Percebeu-se, ainda que a influéncia desses
altos valores esteja relacionada com o processo
de maré (Staszczak e Rocha, 2018), bem como
pelo descarte inadequado de residuos
domésticos, comerciais e industriais da regido
litor&nea (SILVA et al., 2012). Todos esses fatores
impactam de forma negativa na contaminacéo
ambiental da regido.

O fésforo em concentracdes adequadas &
importantissimo em diferentes funcfes biologicas
entre elas a fotossintese, o metabolismo de
acucares, 0 armazenamento e a transferéncia de
energia através do ATP, na divisdo celular, no
alargamento das células e na transferéncia da
informacgé&o genética (Oliveira et al, 2013).

Por outro lado, quando esse elemento se

apresenta em excesso no ambiente, pode
provocar diversos impactos negativos, com
especial referéncia a qualidade das aguas.

Quando aumenta a concentracdo de nutrientes
(fosfatos, principalmente) em rios e lagos, pode
causar eutrofizacdo, podendo ser visivel em
alguns pontos dos rios (Santos e Araujo, 2010). O
aumento na concentracdo de fosfato chegou até
nos pontos mais distantes do centro da cidade.
Este fato, como ja informado, est4 diretamente

relacionado tanto ao processo de influéncia das
mareés, como da proximidade dos mesmos com as
rodovias responsaveis pelo excessivo fluxo de
caminhdes que transportam graos e fertilizantes
até o Porto (Souza et al., 2019). Ao longo do
percurso ocorre derramamento destes produtos,
devido a baixa qualidade da rede de transporte,
gue vai acumulando-se na lateral da via, sendo
levado pelo processo das chuvas para 0s rios
préximos (Lopes et al., 2019).

Avaliando pontualmente, foi observado
que os pontos mais afetados pelo impacto
antropico foram os pontos amostrais 2, 3, 8 em
agosto de 2019, e 8 e 9, em fevereiro de 2019.

E possivel destacar que somente o ponto
9, em novembro de 2017, apresentou
concentracdo abaixo do permitido pela resolugéo
CONAMA.

Segundo Reis et al (2015), as
concentracdes do elemento fésforo na sua forma
mais estavel, fosfato, jA apresentavam valores
acima do estipulado pelo CONAMA N° 357/2005
nos rios Guaraguaci e Sao Jodaozinho,
confirmando que estas &guas continentais
possuiam e continuam com altas concentracées
do elemento fésforo. Mesmo o rio Sdo Joaozinho,
gue é considerado um dos rios mais afastados e
de dificil acesso.

Os valores de concentracdo de fésforo
encontrados nos rios Itiberé, Rio da Vila, Rio Pery
e Rio Guaraguacl, sédo similares aqueles
encontrados por Cunha et al (2015), Souza et al
(2019) e também por Lopes et al (2019). Esses
locais sofrem fortes a¢des antropicas, recebendo
grande gquantidade de esgoto sem tratamento.
Aterro sanitario dos municipios de Pontal do
Parana e Matinhos que é localizado as margens
do Rio Pery, sendo na verdade um “Lixdo a Céu
Aberto” como definido pelo Ministério Publico do
Parana (2018). Além do gerenciamento arcaico do
Porto de Paranagua e a movimentacdo de
fertilizantes pela malha ferroviaria e rodoviaria
local.

4. CONCLUSOES:

Na maioria dos pontos amostrais, 0S
valores das concentracdes do elemento fdsforo
estiveram muito acima de 0,150 mg L%, parametro
méximo da resolucdo N° 357/2005 do CONAMA,
principalmente quando se observam os valores
encontrados no rio Itiberé, ponto mais proximo do
Porto de Paranagua. No entanto, o Riacho
localizado no Km 1 da Rodovia Matinhos,
provavelmente devido ao processo de diluicdo
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gue acontece no periodo de chuvas, além desse
local ndo sofrer processo significativo das marés,
foi o Unico local que apresentou valor abaixo
daquele preconizado pela Resolucdo CONAMA,
no més de novembro/17.

Mediante os dados expostos, faz-se
necessaria a fomentacdo de trabalho nas
diferentes areas de conhecimentos, visando
estabelecer diferentes meios para recuperagao
dos rios, evitando assim, o desequilibrio no
ecossistema.

Os valores elevados da concentragcédo do
ion fosfato estdo relacionados com a acédo
humana, devido aos rios estarem proximos de
regides urbanas onde, na maioria das vezes, a
rede de esgoto é depositada diretamente nos
mesmos sem o devido tratamento.

Por fim, o fator preponderante da polui¢cdo
elevada observada est4 relacionado com o
gerenciamento arcaico do Porto de Paranagua,
onde os fertilizantes séo retirados mecanicamente
€ Nnao por succdo como nos portos mais
modernos. Um sistema moderno por sucgao
evitaria a perda de fertilizantes que sao
solubilizados nas aguas da Baia de Paranagua e
transportados, pelo efeito da maré, nos rios para
regides mais interiores do continente.
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Figura 1. Localizacdo no mapa parcial das cidades de Paranagué e Pontal do Parana dos
dez pontos amostrais dos rios onde foram retiradas amostras para avaliar a concentracéo
de fésforo na forma do ion fosfato. Fonte: Adaptacao do autor do Google Maps.
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Figura 2. Imagem das soluc¢des padréo de fosfato (0,15; 0,30; 0,60; 0,90; 1,20; 1,50 mg L™?)
apos a adicdo das solugdes reagentes A e B com a formagéo da coloracéo azul de
molibdénio.
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Figura 3. Representacéo gréfica da obtengéo da equacéo padrédo de fosfato apds a
analise linear dos valores de absorbancia em funcéo das concentracdes das solucdes
padrdes de fésforo na forma de fosfato (0,15; 0,30; 0,60; 0,90; 1,20; 1,50 mg L) obtida no
sexto periodo amostral (novembro/18).
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Figura 4. Representacao grafica das concentracdes de fésforo, na forma de fosfato e
desvio padrdo das amostras naturais nos meses de agosto/17, novembro/17, fevereiro/18

e maio/18.
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Figura 5. Representacéo gréfica das concentracdes de fésforo, na forma de fosfato e
desvio padrdo das amostras naturais nos meses de agosto/18, novembro/18, fevereiro/19
e maio/19.
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Tabela 1. Localizacdo e coordenadas geograficas dos pontos amostrais dos rios do litoral
paranaense. Fonte: o autor.

Ponto Localizacéo Coordenadas
1 Rio Balneario - Praia de Leste 25°69'75.14”S; 48°47'53.59"0
2 Rio Pery 25°68'76.047S; 48°49'03.03"0
3 Rio Guaraguacu 25°67°19.96"S; 48°51°'28.52"0
4 Rio Sao Joaozinho 25°66’49.41”S; 48°51’85.81"0
5 Rio da Vila 25°58'52.67"S; 48°56'78.08"0
6 Riacho no Km 7 da Rodovia das Praias 25°56’67.60"S; 48°57’86.10"0
7 Riacho no Km 1 da Rodovia das Praias 25°1'56.41”S; 48°54’85.93"0
8 Rio Vermelho 25°56’66.16"S; 48°60'79.43"0
9 Riacho no Km 1 da Rodovia Matinhos 25°57°21.87”S; 48°61’35.08"0
10 Rio Itiberé proximo ao DETRAN 25°54'24.297S; 48°52°46.96"0

Tabela 2. Equac0es lineares da reta obtidas através dos valores de absorbancia das
solucdes padrdo versus suas concentracdes de foésforo na forma de fosfato (0,15; 0,30;
0,60; 0,90; 1,20 e 1,50 mg L™Y). Fonte: o autor.

Amostragem Equacéo Linear da Reta Coeficiente de
Determinacgéao (R?)

agosto/17 Abs = 0,02858 + 0,25229 [P-PO,* ] 0,99577
novembro/17 Abs = 0,07690 + 0,20071 [P-PO.* ] 0,99938
fevereiro/18 Abs = 0,03970 + 0,24657 [P-PO,*] 0,99428
maio/18 Abs = 0,04457 + 0,16949 [P-PO,* ] 0,99136
agosto/18 Abs = 0,05281 + 0,22115 [P-PO4* ] 0,99590
novembro/18 Abs = 0,04645 + 0,20320 [P-PO4*] 0,99977
fevereiro/19 Abs =0,04818 + 0,11193 [P-PO,* ] 0,99590
maio/19 Abs = 0,05297 + 0,18546 [P-PO,* ] 0,99936

Abs. = valor de absorbancia de cada uma das amostras reais.
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