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Resumo

Os sedimentos sdo um importante componente dos ecossistemas aquaticos. No passado, foram
considerados um sumidouro para nutrientes e contaminantes ambientais. Atualmente, sabe-se
que existe um equilibrio dindmico na interface entre o sedimento e a coluna de agua. Desta
forma, os sedimentos podem representar uma fonte de nutrientes e contaminantes, tanto para a
coluna de &gua, quanto para uma variedade de organismos. Podem, portanto, representar um
potencial latente de degradacdo continuada, mesmo que a coluna de agua e a propria biota ndo
apresentem concentragdes acima daquelas estabelecidas pelas legislacdes vigentes, referentes
a qualidade de aguas. A remobilizacdo de espécies associadas aos sedimentos é uma funcgéo
complexa influenciada por fatores como granulometria e a presenca de matéria organica, entre
outros. Nesse contexto, este estudo caracterizou amostras de sedimentos do Rio Barigi,
regido metropolitana de Curitiba-PR, quanto as fracbes granulométricas, umidade (%) e
caracterizou-se a matéria organica por meio de analises térmicas.

Palavras-chave: Sedimentos, Analises Térmicas, Matéria Organica.
Area Temaética: Tema 11 — Recursos Hidricos.

Physics Characterization of Sediment Samples of the Rio
Barigiii, metropolitan region of Curitiba-PR

Abstract

The sediments are an important component of aquatic ecosystems. In the past, they were
considered a sink for nutrients and environmental contaminants. Currently, it is known that
there is a dynamic equilibrium at the interface between the sediment and the water column.
Thus, the pellets may represent a source of nutrients and contaminants, both the water
column as well as for a variety of organisms. May therefore represent a latent potential for
continued degradation, even though the water column and the very biota do not show
concentrations above those established by current legislation, relating to water quality. The
remobilization of species associated with sediment is a complex function influenced by factors
such as particle size and the presence of organic matter, among others. In this context, this
study characterized the Barigui River sediment samples, metropolitan region of Curitiba-PR,
for the size fractions, moisture (%) and was characterized organic matter by means of
thermal analysis.
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1 Introducao

Sedimentos sdo matrizes ambientais complexas, multielementares, de estrutura
granular e porosos formados por fragdes: solidas (orgénicas e inorganicas), liquidas (agua
intersticial) e gasosas (MOZETO & ZAGATTO, 2008). Os sedimentos destacam-se como
compartimentos ativos, capazes de armazenar, concentrar e intercambiar espécies quimicas
com a coluna d’agua de ecossistemas aquaticos influenciando sua qualidade (FAGNANI et
al., 2011).

Os sedimentos sdo considerados de grande importancia na avaliagdo do nivel de
contamina¢do dos ecossistemas aquéticos, devido sua possivel atuacdo como estressor
ambiental (BURTON & JOHNSTON, 2010). Estudos na area ambiental tém demonstrado a
associacdo de poluentes a sedimentos presentes nos corpos d’agua de modo a interferir nos
ecossistemas aquaticos causando efeitos deletérios sobre as comunidades (MARTINES &
POLETO, 2014).

A resuspensao de elementos dos sedimentos para a coluna de agua é independente da
sua abundéncia e depende de uma complexa combinacdo de fatores como granulometria,
solubilidade, alteracbes de pH, mudancgas no potencial redox, presenca de carbonatos e da
suscetibilidade dos compostos para serem complexados em matéria organica (FROEHNER &
MARTINS, 2008). Embora constituam uma parte essencial e dindmica das bacias
hidrogréaficas, os sedimentos podem causar problemas de ordem fisica (instabilidade da calha
fluvial, assoreamento e inundac6es) e quimica (transferéncia de poluentes e nutrientes) nos
corpos d’agua (POLETO & MARTINES, 2010).

Mesmo quando cessadas as atividades impactantes em um determinado manancial,
os sedimentos deste podem continuar exportando contaminantes para a coluna d’agua por um
longo periodo de tempo (FAGNANI et al., 2011; BURTON & JOHNSTON, 2010). A
poluicdo dos sedimentos por espécies quimicas em bacias urbanas é reconhecida como um
dos problemas mais desafiadores para as agéncias ambientais, ja que estes sdo facilmente
acumulados nas fracGes finas (< 63 um) e transportados para regifes a jusante do sistema
hidrico (MARTINEZ & POLETO, 2014, MOZETO & ZAGATTO, 2008).

A reatividade das espécies quimicas inorgénicas nos sedimentos sera tanto maior
guanto mais fina forem as particulas que o compde, isto é, quanto maior a area superficial
(MOZETO & ZAGATTO, 2008). Nessa perspectiva as fracOes finas que compde 0s
sedimentos possuem maior potencial deletério como agentes toxicantes (BURTON &
JOHNSTON, 2010).

A Resolucdo 344 de 2004 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
adota a classificacdo granulométrica de sedimentos proposta por Wentworth em 1922, que
classifica os sedimentos em Areia, Silte e Argila (BRASIL, 2012). O teor de umidade de
amostras de sedimentos indica a presenca de substancias higroscopicas, sendo que valores
elevados estdo geralmente associados a sedimentos finos (silte e argila), resultando em uma
maior possibilidade de retencdo de matéria organica, nutrientes e contaminantes, presentes na
bacia de drenagem e que potencialmente tenham atingido essa matriz.

Informacdes sobre o comportamento da matéria organica presente nas fragdes finas
dos sedimentos podem ser obtidas pela analise térmica, que representa um conjunto de
técnicas que envolvem a medicdo de propriedades fisicas de materiais capazes de sofrer
variacbes em funcdo da temperatura e fornecem (CAPEL et al., 2006). A Analise
Termogravimétrica (TGA) tem sido empregada na distingdo da matéria organica labil devido
a perda de massa ocasionada pelo aquecimento da matriz em faixas especificas de temperatura
(CAPEL et al., 2006); ja a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) fornece resultados
relativos aos processos de fluxo de energia sobre a matriz, diferenciando processos
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endotérmicos relacionados com a decomposicdo da matéria organica e com a quebra de
ligagdes do carbono (CAPEL et al., 2006; PLANTE et al., 2005).

Nesse contexto, este estudo avaliou-se amostras de sedimentos do Rio Barigui,
regido metropolitana de Curitiba-PR, quanto as fracBes granulométricas, determinou-se a
umidade (%) e caracterizou-se a matéria organica por meio de Analise Térmica
(termogravimetria e calorimentria exploratdria diferencial).

2 Metodologia

2.1 Area de estudo

A sub-bacia hidrogréafica do rio Barigli localiza-se na regido metropolitana de
Curitiba, Estado do Parand, sul do Brasil. Possui uma area de 279 km?, com 66 km de
extensdo, cruzando os limites dos municipios de Almirante Tamandaré (AT), onde se
encontra sua nascente Curitiba, bairro de Santa Felicidade (SF), e Araucaria (A), onde se
encontra sua foz (SEMA 2013; IAP 2009). A Figura 1 apresenta a sub-bacia do rio Barigi -
PR e as indicacOes das estacdes amostrais das coletas de dgua e sedimentos superficiais.

Figura 1: Localizacdo geogréfica dos pontos amostrais de Araucéaria (A); Santa Felicidade (SF); Almirante
Tamandaré (AT) e limites da area de estudo na sub-bacia do rio Barigii.
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A ocupacdo da regido a montante da sub-bacia, no municipio de Almirante
Tamandaré (25° 22° 49,57 S e 49° 18’ 03,7” W), é preponderantemente rural, mas ocorrem
nucleos urbanos pequenos e dispersos. A parte média da sub-bacia, no municipio de Curitiba,
localizada no bairro de Santa Felicidade (25° 24 37,4” S e 49° 18’ 24,7 W), foi escolhida
por ser uma regido de densidade de alta ocupagdo urbana, com varios estabelecimentos
comerciais e Servigos.

A regido a jusante, no municipio de Araucaria (25° 33’ 20,56 S ¢ 49° 20’ 32,70” W)
tem predominio do uso industrial e é onde estd localizada a Cidade Industrial de Curitiba
(CIC), parte da Cidade Industrial de Araucaria (CIAR) e a Refinaria da Petrobras (REPAR).
Somado a isto, as zonas industrias atrairam varias ocupacdes regulares e irregulares, pequenas
metaldrgicas e empresas prestadoras de servico (SEMA, 2013; IAP, 2009; FROEHNER &
MARTINS, 2008).

2.2 Amostragem e preservacdo de amostras

Amostras de sedimentos superficiais foram coletadas segundo protocolos de técnicas
limpas, nos pontos amostrais utilizando uma draga Petersen; armazenadas em sacos duplos de
polipropileno, identificadas com etiquetas e preservadas em caixa térmica refrigerada até a
chegada ao laboratério (CETESB, 2011). Os procedimentos de coleta respeitaram a
representatividade da regido, com amostragem na secao transversal do rio (margens e centro)
e posterior formacdo de amostras compostas homogeneizadas em bandejas de polipropileno
com auxilio de espatulas plasticas no laboratorio.

2.3 Fracdes granulométricas das amostras de sedimentos

A preparacdo para separacdo das fracGes granulométricas (triplicata) seguiu
protocolo de secagem de 0,2 kg de amostra em estufa de circulacdo de ar a 50°C de
temperatura, por um periodo de 48 horas. Apds este periodo, as amostras foram desagregadas
com o auxilio de grau e pistilo e fracionadas em sistema de agitacdo eletromagnético (60 Hz,
15 minutos) com malhas de peneiras de diferentes dimensdes (250, 150, 106, 53, 45, 38 pum).

2.4 Umidade (%) das Amostras de Sedimentos

O teor de umidade associado aos sedimentos foi determinado por técnica gravimétrica,
onde uma massa de 50 g das amostras de sedimento foi aferida sobre cadinhos em balanca
analitica. Apos a pesagem foi encaminhado para a etapa de secagem em estufa de circulacéo,
a 105°C por 24 horas.

As amostras foram retiradas da estufa e depositadas em dissecador contendo silica em
gel até atingirem a temperatura ambiente, sendo sua massa novamente determinada na balanca
analitica até massa constante (triplicata). Assim o teor de umidade pode ser calculado pela
expresséo:

my — M,
u(%) = (1T) £ 100

onde m; é a massa de sedimento Umida e m, a massa do sedimento seco.

2.5 Andlise Térmica

As anélises Térmicas (TGA/DSC) foram realizadas em equipamento simultaneo
marca Netzsch (modelo STA 449 F3 Jupter), com faixa de temperatura de 30 a 1200°C, taxa
de aquecimento de 20 K/min e atmosfera de nitrogénio sobre 1 grama de amostra.
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3 Resultados

A separacdo das fracbes dos sedimentos do rio Barigui oriundos dos pontos
amostrais de Araucaria (A), Santa Felicidade (SF) e Almirante Tamandaré (AT) em diferentes
malhas granulométricas é apresentada na Figura 2. Na imagem destaca-se o predominio de
fragdes > 250 pum, correspondentes a fragdes areia sob as demais nos distintos pontos
amostrais e somado a isso, pode-se destacar o ponto amostral (SF) as fracGes granulométricas
de maior dimensdo em relagdo a malha 250 um (Fracdo Areia). J& para o ponto de coleta (AT)
houve uma maior massa (%) ligada a aberturas menores que 53 um (fracGes finas) que € mais
adsorvente e reativa.

Figura 2: Separacdo das fragdes das amostras de sedimentos nas diferentes malhas
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A classificacdo de umidade (%) dos sedimentos da sub-bacia do rio Barigui oriundos dos
pontos amostras de Araucaria (A), Santa Felicidade (SF) e Almirante Tamandaré (AT), é
apresentada na Figura 3.

Figura 3: Umidade (%) nos sedimentos dos pontos amostrais (A), (SF) e (AT).
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Nela pode-se destacar o ponto amostral (AT) como o de maior umidade (%), em
relacdo aos demais pontos de coleta. Esse resultado estd em conson&ncia com o apresentado
na Figura 2, que revela o predominio das fragdes silte e argila na classificacdo granulométrica
desse local.
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A andlise térmica tem sido empregada em sedimentos na distincdo da matéria
orgénica labil (entre 300 e 350°C) como estruturas alifaticas e hidratos de carbono, da matéria
organica recalcitrante (400 e 530°C) estruturas do tipo aromaticas como ligninas e carbonos
recalcitrantes e estruturas policondensadas (700 e 900°C) como lipidios e arométicos (CAPEL
et al., 2006). Os resultados da Termogravimetria (TGA) sao detalhados na Figura 4.

Figura 4: Analise termogravimétrica das fragOes finas das amostras de sedimento.
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Para melhor compreensao deste foi feita uma avaliagdo de cada evento térmico de perda de
massa, estes resultados sao discriminados na Tabela 1.

Tabelal: Andlises das Curvas Termogravimétricas das Amostras de Sedimentos.

Ponto Temperatura (°C) Perda de Massa (mg) Perda de Massa (%)
37,9-222,2 0,83 4,16
222,2-440,5 2,83 14,18
(A) 440,5-517,6 1,84 9,22
517,6 — 645,8 1,20 6,01
645,8 — 738,6 1,75 8,77
738,6 —993,3 0,34 1,70
TOTAL 6 eventos 8,79 44,04
39,4 -103,8 0,30 1,30
103,8 -230,9 0,33 1,43
230,9 - 364,1 0,94 4,08
(SF) 364,1 -457,4 0,88 2,43
457,4 -512,6 0,83 3,60
512,6 - 612, 5 0,75 3,26
612,5 - 662,4 0,37 1,61
662,4 —998,9 0,40 1,74
TOTAL 8 eventos 4,80 19,45
61,15 - 212,7 0,30 1,70
212,7-379,5 0,61 3,41
379,5-526,1 0,89 5,06
526,1 — 642,2 0,50 2,84
(AT) 642,2 - 7185 0,46 261
718,5-807,6 0,14 0,79
807,6 — 987,3 -0,13 -0,74
987,3 —1089,0 0,16 0,91

TOTAL 8 eventos 2,93 16,58
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A reducdo de massa acima de temperaturas de 100°C corresponde a perda de agua
dos sedimentos e desidratacdo de compostos organicos. Nas temperaturas superiores, entre as
faixas de 200°C e 400°C ocorrem 0s maiores eventos de perda de massa, que correspondem a
decomposi¢do da matéria organica (CAPEL et al., 2006; PLANTE et al., 2005).

Nota-se que os ambientes de Santa Felicidade (SF) e Almirante Tamandaré (AT)
apresentaram 0 mesmo numero de eventos de perda de massa. J& Araucaria (A) apresentou
seis eventos. Apesar de (A) apresentar um menor numero de eventos, foi o ambiente que
apresentou a maior perda de massa, 44,04 % principalmente em regiGes caracteristicas da
presenca de matéria organica labil que pode estar associada ao aporte de efluentes. Nota-se
em (A) uma distincdo do comportamento em relacdo a (SF) e (AT), evidenciada entre as
temperaturas de 222,2 a 440,5°C, referente a queima de matéria organica jovem.

A andlise térmica (DSC) apresenta resultados relativos aos processos de fluxo de
energia sobre a matriz e é apresentada na figura 5.

Figura 5: Anélises Térmicas (TGA/DSC) das amostras de sedimentos.
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Na figura 5 podemos observar processos endotérmicos que iniciam em torno de 50°C
e vao até 675°C, estdo relacionados com o decrescimento de massa de sedimentos (PLANTE
et al., 2005). A absorcdo de energia neste sistema esta relacionada com a decomposicédo da
matéria organica e com a quebra de liga¢Ges do carbono, tanto ligado as fragdes labeis, quanto
as fracOes recalcitrantes. Ja 0s processos exotérmicos (iniciam entre 675°C e 700°C) estdo de
alguma forma, relacionados & combustdo de compostos aromaticos e ao rompimento de
ligacGes entre carbonos presentes nas amostras de sedimentos (CAPEL et al., 2006).

4 Conclusao

O ponto amostral (AT) apresenta predominio das fracdes finas, bem como este
apresenta maior umidade (%), das amostras de sedimentos em relagdo aos pontos amostrais
(A) e (SF) criando com isso a expectativa da maior presenca de matéria organica ligada a
essas fragdes. No entanto, as analises térmicas demonstram percentuais de perdas de massas
mais significativas em (A), na ordem de 44 %, em relacdo aos pontos amostrais (SF), na
ordem de 19,5 %, e (AT), na ordem de 16,5 %.

Tal fato sugere a possibilidade de aporte de compostos organicos por meio do
despejo de efluentes no sistema hidrico em (A) e evidencia elevada presenca de matéria
organica labil em relacdo aos demais ambientes estudados. Dessa forma, a caracterizacdo
fisica das amostras de sedimentos evidenciou diferencas espaciais significativas entre as
regibes amostrais do rio Barigui.
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