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ANTHROPIC EFFECTS ON ALKALINE METAL CONCENTRATIONS IN THE REGION OF THE ARACA STREAM MICRO-
BASIN, CANOAS — RIO GRANDE DO SUL. This work presents alterations in the concentrations of alkaline metals sodium, lithium
and potassium, in abiotic compartments, at Aracd stream micro-basin, located in Canoas, RS. Its spring is located in a low populational
density region and crosses an elevated environmental impacted urban area. Its final course crosses an agricultural area. Samples of

atmospheric particulates, macrophites, water and sediments were analyzed. High concentrations of alkaline metals, related with

draining of rice fields or with the ground type, as well as correlations among its concentrations with regional activities were verified.

Tripogandra diurética has shown bioaccumulation compatible with their concentrations on waters.
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INTRODUCAO

As alteragdes ambientais fisicas, quimicas e bioldgicas, em
todos os compartimentos abidticos de dreas urbanizadas dependem
da totalidade das atividades industriais, agro-pastoris periféricas e
domeésticas desenvolvidas na regido.

A qualidade das aguas e sedimentos de uma bacia hidrografica
esta relacionada com propriedades quimicas dos solos, drenagem de
dguas superficiais, processos de percolagio, dguas de irrigacdo e de
centros urbanos, bem como por aeross6is marinhos, processos estes que
interferem na diversidade e concentragdes dos fons presentes.'

Este trabalho avaliou alteracdes nas concentragdes dos metais alca-
linos sédio, litio e potdssio, em todos os compartimentos abidticos, na
regifio da micro-bacia do arroio Aracd, localizado em Canoas, RS.

O litio € encontrado no ambiente associado a minerais, especialmente
como silicatos (lit6filo), onde pode substituir o magnésio principalmente
na estrutura das micas, ou ainda associado com a matéria orgénica.’ E
um elemento bastante raro encontrado em concentragdes aproximadas
de 0,004% na crosta terrestre. Apresenta comportamento semelhante ao
potéssio e ao sédio, sendo que concorre com este ltimo em certos sitios
de estruturas cristalinas, por substitui¢io. Seus compostos sdo utilizados
em medicamentos que controlam a psicose maniaco-depressiva (PMD),
em graxas e lubrificantes a altas temperaturas, baterias solares, indus-
tria do vidro, produgio de ligas extra leves e também na produgdo de
pilhas recarregéveis. O litio foi detectado em diversos tecidos vegetais,
com concentragdes entre 0,01 e 3,4 pg.g’.** Em dguas naturais, sua
concentracdo varia entre 0,1 e 2,0 ug.L"!, porém a legislagdo brasileira,
através da Resolugao 357/05, do CONAMA' estabelece para o litio o
limite de 2,5 mg.L..*7 Em solos, a concentragdo deste elemento, varia
normalmente de 1 a 50 pg.g'.+¢

Concentragdes andmalas de litio podem ocorrer através da in-
trodugdo direta por meio de descarte de pilhas e baterias juntamente
com o lixo comum, ou indiretamente pela incorporacdo aos aqiii-
feros de espécies quimicas que promovam a solubilizacio de fases
minerais que contenham este metal, tais como a matéria orginica e
a diminuicéo do pH.

*e-mail: taniapro@terra.com.br

O potéssio estd presente nas rochas, na estrutura de muitos mine-
rais, tais como os feldspatos potdssicos e micas, e nos solos associado
as argilas.® Seu principal uso € na composi¢do de fertilizantes, mas
também € utilizado na producdo de diversos sais comerciais, na
industria de vidros, em farmacos e em municdes. O potdssio regula,
junto com o sédio, o equilibrio da 4gua nos organismos.® Sao citadas
concentracdes de 5.000 a 34.000 pg.g' de potdssio em massa seca,
em plantas.® O potdssio estd presente em solos em teores que variam
de 0,02% a 0,20% e, em dguas, sua concentracdo pode ficar entre
0,5e¢ 1,0 mg.L"?

As alteragdes antrépicas das concentragdes ambientais de potds-
sio podem ocorrer por diversos mecanismos. A retirada da cobertura
original do solo proporciona a lixiviagdo deste elemento e sua vazao
para o meio aqudtico. A dissolucdo em meio dcido ou mediada por
processos de complexagio envolvendo matéria orgénica, de feldspatos
potdssicos (KAISi,O,), micas como a muscovita [KAL(AISi,0,)(OH),]
e a biotita, bem como do potdssio adsorvido em outros argilominerais
constituintes dos solos e sedimentos, correspondem as principais vias
de introducdo indireta do elemento nos aqiiiferos.>® A utilizacdo de
fertilizantes agricolas e de sais minerais como suplementos alimentares
para animais de campo pode igualmente contribuir nestas alteragdes,
na forma de introduc@o direta. Em dreas urbanas, o esgoto € uma rica
fonte deste elemento. S@o citadas concentracdes de potdssio de 14,36
mg.L'! em amostras analisadas.'® A maior parte do elemento consu-
mido pela populacio humana € excretada pela urina, havendo também
perdas pelas fezes e suor.!! Juntamente com o nitrogénio e o fésforo,
¢ um macronutriente que, uma vez descartado no ambiente, favorece
o desenvolvimento do processo de eutrofizacgo.'?

O sédio, no ambiente, € extremamente abundante em forma de sais,
principalmente na forma de cloreto nas dguas oceanicas. Através do
movimento das ondas forma aerosséis marinhos que, por evaporagio
da 4gua, introduzem o cloreto de sédio na atmosfera, onde € elevado
por correntes ascendentes e distribuido a dreas continentais, quando ndo
ocorrem barreiras naturais para as correntes aéreas provenientes da costa.!

O sédio estd presente nos fluidos extracelulares animais, sendo
fundamental no balango osmético dos organismos e participando
do controle da acidez dos liquidos celulares por efeito de tampona-
mento de sais de sédio. A Agéncia de Prote¢do Ambiental Ameri-
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cana (EPA)" recomenda concentragdes maximas de 120 mg.L!' de
s6dio em dguas potdveis. O limite estabelecido pela WHO'" para
s6dio nas dguas potaveis € 200 mg.L'. Em dguas superficiais, sua
concentracio € bastante varidvel, contribuindo na classificacdo das
dguas.'* Muitas dguas superficiais, incluindo aquelas que recebem
efluentes, tém niveis bem abaixo de 50 mg.L'." Em dguas de origem
pluviométrica sua concentracdo pode variar de 0,5 a 15 mg.L;
em solos ocorre com concentracdes de 0,02 (organicos) a 1%. Nas
rochas € encontrado na estrutura dos plagiocldsios, principalmente
na albita. As concentracdes médias em sedimentos, indicadas
pala EPA", sdo de 0,4%. Em plantas, sua concentracéo € bastante
varidvel, regionalizada, parecendo ndo afetar estes organismos do
mesmo modo que afeta animais, podendo apresentar-se de 0,003
até 0,3% em peso.*51°

Sais de sédio sdo indispensdveis para as indudstrias de pa-
pel, vidro, sabdes, téxtil, metalirgica e quimica. E empregado
na forma de cloreto na alimentacdo humana, e utilizado para
formular fermentos quimicos, produtos de limpeza, alvejantes,
cosméticos e farmacos. Plantas de tratamento de dgua, durante
processo de abrandamento, podem contribuir com a elevagdo
dos niveis de sédio em dgua potabilizada. E um contaminante
ambiental amplamente ligado as atividades antrépicas, pois além
dos residuos domésticos e industriais, o esgoto também contém
teores considerdveis de sédio, como produto de excrecio fecal e
urindria, constituindo vias de introdugdo direta deste no ambiente.
Assim como o potdssio, o s6dio pode ter suas concentragdes am-
bientais alteradas de forma indireta. A dissolu¢do em meio dcido
ou mediada por processos de complexacdo envolvendo matéria
orgénica, de plagiocldsios como a albita (NaAlSi,O,), bem como
do sédio adsorvido em outros argilominerais constituintes dos
solos e sedimentos, correspondem as principais vias de introdugdo
indireta do elemento nos aqiiiferos.*®

Cétions sdédio e potdssio de origem antropogénica podem ser
incorporados com outras espécies quimicas (como SO, NO_e NH,)
as nuvens e a chuva, voltando a participar dos ciclos biogeoquimicos
nos locais onde ocorre a precipitacdo.!’

Neste trabalho, verificaram-se a existéncia de padroes de simila-
ridade entre as concentragdes dos elementos alcalinos analisados em
dguas, sedimentos, atmosfera com atividades regionais. Também se
verificaram altera¢des de concentragdes destes elementos na macrofita
marginal Tripogandra diurética, ao longo do curso do arroio.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de trabalho

O municipio de Canoas € o mais populoso da Regiao Metropolita-
na de Porto Alegre, contando com 326.428 habitantes.'®* O municipio,
com drea territorial de 131,097 km?, € constituido quase que integral-
mente por zonas urbanas. As pequenas dreas rurais, localizadas em
alguns pontos isolados, tém tendéncia a sofrerem redug@o em funcdo
de acelerados processos de urbanizacio.

O municipio € banhado pelos rios dos Sinos e Gravatai e ainda
pelos arroios Aracd, Brigadeira, das Gargas e Sapucaia.

O arroio Aracd tem sua nascente localizada a leste da cidade
(S 29°55°01,3” ¢ W 51°07°70,7”), em area de caracteristica rurais
em alteracdo. E o tinico arroio com sua micro-bacia integralmente
localizada no municipio de Canoas. Na maior parte do seu curso,
passa por drea urbana, com alguns trechos canalizados, cruzando
diversos bairros. No seu trecho final percorre um pequeno cinturao de
producdo de hortigranjeiros, correndo a céu aberto. Sua foz, localizada
a oeste do municipio (S 29°57°20,7” e W 51°12°08,1”) integra drea
do Parque Estadual do Delta do Jacui.
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A nascente principal do arroio encontra-se em terrenos Tercidrios/
Quaterndrios constituidos por depdsitos de leques aluviais. Consis-
tem essencialmente de areias e argilas vermelhas a amarelas, e raros
afloramentos de arenitos arcoseanos imaturos e mal consolidados. A
maior parte do leito ao longo de seu trajeto engloba depdsitos aluvio-
nares atuais (Cenozdéicos/Quaterndrios), constituidos principalmente
por areia, silte e argila orginica mal classificadas e com variagdes
composicionais locais."

O Arroio Aragd estd sendo utilizado como via de esgoto natural,
sem tratamento, carregando consigo uma grande quantidade de
detritos sélidos e poluentes diversos, como esgotos domésticos,
industriais, agricolas e, também, residuos animais. No seu trecho
final, o leito do Araga sofreu alteragdes com as freqiientes dragagens
realizadas para sua limpeza, bem como pela construgdo de dique de
contencdo de cheias. Ali se estabeleceu uma populagdo invasora que
vive principalmente do aproveitamento do lixo urbano e da criagdo
clandestina de animais, causando obstrug@o parcial deste trecho do
arroio, dificultando a vazdo normal de suas dguas.

Com este elevado grau de contaminagdo, o Arroio Aragd langa
suas dguas no Arroio das Garcas, formando uma pluma negra, alte-
rando a qualidade das dguas do mais importante manancial para o
municipio de Canoas, também utilizado para abastecer parcialmente
o vizinho municipio de Alvorada.

Coleta de amostras e metodologias analiticas

Amostras de particulas totais em suspensdo atmosférica (PTS)
foram coletadas nas proximidades da nascente, na drea central do muni-
cipio e junto a foz, com amostradores de grandes volumes HI-VOL PTS
(ENERGETICA), segundo a resolucio CONAMA 003/90, em filtro de
quartzo.” Apds a determinagio das massas de particulas coletadas, os
filtros foram submetidos a digestao dcida com dgua régia, por sistema
de vasos fechados em microondas (PROVECTO DGT-100), para a
extracdo total e posterior andlise de litio, potdssio e sédio. O sistema
de microondas operou com pressdo mixima de 16 atm.

Ao longo da extensdo do Arroio Aragd, desde a nascente até a
sua foz, foram definidos cinco pontos de coleta para amostras de
macrdfitas marginais, dgua e sedimento. Além destes, foram ainda
estabelecidos mais dois pontos, um a montante (ponto 6) e outro a
jusante (ponto 7) da foz do Aracd, localizados no Arroio das Gargas,
corpo receptor do Araga.

As amostras de agua foram coletadas em frascos poliméricos pre-
viamente limpos com solugio de dcido nitrico 1% (p/v). Estas amostras
foram digeridas conforme recomendagdes e metodologia propostas pela
CETESBP". Todas as amostras de sedimento superficial de fundo foram
coletadas com o amostrador Brand e mantidas sob refrigeracio a 5°C
até o processamento. A macroéfita aquatica 7. diuretica, foi selecionada
para este estudo por ser a tinica espécie marginal encontrada em todos
os pontos de coleta, no periodo de verdo. No inverno, em fungdo das
cheias, ficaram submersas em diversas dreas, impedindo sua coleta. As
macrofitas foram coletadas e armazenadas, para transporte, em sacos
plésticos. No laboratdrio foi determinado o seu peso fresco e o seu peso
seco. Todas as amostras de macrofitas aqudticas e sedimentos foram
submetidas a digestdo 4cida, similar aquela proposta para as amostras
de material particulado descrita anteriormente, para a extraco total e
posterior andlise de litio, potdssio e sddio.

Além das andlises elementares, foram realizadas andlises de pa-
rametros fisico-quimicos nas amostras de dgua, tais como: oxigénio
dissolvido, pH, alcalinidade, matéria organica e dureza, para estudos
de interferentes na dinamica ambiental dos metais alcalinos. Nos
sedimentos foram determinados, também, pH e nitrogénio. As and-
lises das amostras de dgua foram realizadas conforme procedimento
descrito por CETESB."
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Os elementos sddio, litio e potdssio foram quantificados utilizando a
técnica de fotometria de chama (fotometro CORNING 400), com chama
de ar-GLP e filtros de interferéncia especificos para cada determinacao.
Para as determinagdes de sddio e potdssio calibrou-se o aparelho com
padrdes de 5, 20, 50 e 100 mg.L", dependendo da faixa de calibracdo
exigida pela amostra em cada caso. Para as determinagdes de litio o
aparelho foi calibrado com padrdes de 1 e 10 mg.L"!, da mesma maneira.
Os limites de deteccdo foram de 0,05 mg.L™! para sédio e potdssio, e 0,01
mg.L"! para o litio. Todas as leituras foram realizadas em triplicata em
todas as amostras e calculados os valores de média e desvio padrao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A nascente, formada por pequena drea de banhado, apresentou-se
seca no periodo do verdo, ndo sendo possivel gerar informacdes ana-
liticas para este ponto neste periodo. No entanto, as andlises de dgua
apresentam evidéncias de contribui¢do antrépica nas concentragdes
de metais alcalinos, ao longo do curso do arroio.

As concentracdes de sédio, potéssio e litio em dguas (Figuras 1 e
2), apresentaram comportamento similar em cada ponto de coleta, bem
como nas variacdes sazonais. Na época fria, inicio de inverno, em fungio
de um indice pluviométrico mais elevado e um correspondente aporte
no volume de dguas do arroio, ocorre uma dilui¢io das concentragdes
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Figura 1. Concentragoes de sddio e potdssio em dgua
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Figura 2. Concentragoes de litio em dgua

As temperaturas da época de verdo, em média 6° C mais elevadas,
e o acimulo de matéria organica, provocada pela baixa vazdo, pro-
movem condicdes favordveis a acdo de microorganismos aquaticos
que decorrem em processos de complexacdo dos metais alcalinos,
predominantemente sédio e potdssio, aumentando suas concentragoes
nos sedimentos (Figuras 3 e 4).

Observa-se um padrdo de similaridade no comportamento das
concentracdes dos elementos em dguas com as caracteristicas ocu-
pacionais de cada drea. Ocorrem picos nas dreas de maior densidade
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Figura 3. Concentragées de sodio e potdssio solubilizdveis em sedimentos
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Figura 4. Concentragées de litio solubilizdvel em sedimentos

populacional (pontos 2 e 4), com uma ligeira queda de concentragio
no ponto 3, apds a passagem do arroio por drea de campos e mata
ciliar nativa.

Os picos maximos das concentragdes ocorrem na foz, no periodo
de verdo, em fun¢do dos insumos utilizados nas atividades agricolas.
Predominam nesta drea, culturas de arroz e de horti-grangeiros. Os
picos de concentracdo sdo intensificados pelo remanso, represamento
das dguas pelo corpo receptor, o arroio das Garcas. Neste mesmo
ponto, no inverno, ocorre uma brusca queda de concentracdes dos
metais alcalinos, decorrentes de uma grande dilui¢do provocada pelo
fendmeno de enchentes tipicas desta regido, localizada em altitudes
proximas ao nivel do mar. Também contribui para este decréscimo,
o periodo de descanso do solo agriculturdvel.

A legislagido brasileira, CONAMA 357/05, estabelece limites de
2,5 mg.L!, apenas para as concentracdes de litio em dguas superfi-
ciais.” Em todos os pontos analisados, apesar de evidenciarem alte-
racdes ao longo do curso, as concentragdes ficaram abaixo do limite.

Concentragdes limites para sédio sdo indicadas pela EPA, 120
mg.L!, e pela WHO, 200 mg.L"!, apenas para dguas potdveis.'> As
concentracdes determinadas nos pontos de coleta ficaram igualmente
abaixo destes limites.

Para o potdssio em dguas, ndo foram encontrados limites citados
em literatura, porém as concentragdes deste elemento ficaram abaixo
das médias de 14,36 mg.L! encontradas por Loures, para 4guas con-
taminadas com esgotos urbanos.'® Na foz, porém, as concentragdes
do elemento ultrapassaram esta média, evidenciando o impacto dos
insumos agricolas utilizados nas épocas mais quentes.

Foi observado um pico de concentracdes de metais alcalinos a
montante da foz, no rio dos Sinos, tanto em dguas como em sedimen-
tos. Este pico pode estar relacionado com a drenagem de arrozais ou
até mesmo com processos de dragagem, freqiientes na regido. Em
relacdo ao corpo receptor, o arroio das Garcas, em ponto a jusante,
observa-se apenas um discreto aumento nas concentragdes dos ele-
mentos, em funcdo da grande diferenga de vazao.

Nos sedimentos superficiais, ao longo do curso, excetuando nas-
cente e foz, observa-se um declinio nas concentracdes destes metais
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alcalinos que podem ser explicados por processos de lixiviacdo. Na
foz ocorre um forte aumento nestas concentracdes, relacionadas com a
produgio agricola e com o represamento provocado pela maior vaziao
do arroio das Gargas, o corpo receptor, e também a sinuosidade do
trecho que antecede a foz, em drea de banhado.

E notavel a alta concentragdo de potdssio e de litio na drea da
nascente (Figuras 3 e 4), relacionada com o tipo de solo desta regido,
de caracteristicas argilosas. Sdo solos formados pela degradagdo de
rochas areniticas da Formac@o Botucatu, com pequena contribui-
¢30 de vulcanicas da Formagdo Serra Geral. Portanto, os elevados
teores de potdssio estdo diretamente relacionados a solubilizag¢do
de feldspatos potdssicos e micas. O litio pode ser encontrado como
elemento acessorio na composicio das micas. As concentracdes de
litio ficaram dentro da faixa indicada pelos diversos autores, para
solos e sedimentos.

A T. diuretica, macréfita com alto teor de d4gua em seus tecidos
investigada neste trabalho, mostrou boa correlagdo com as concentra-
¢oes dos metais alcalinos dissolvidos na d4gua, demonstrando ser uma
razoavel bioacumuladora destes elementos (figuras 5 e 6). Mesmo
assim, todas as concentragdes determinadas ficaram dentro das faixas
indicadas como normais pelos diversos autores. E importante lembrar
que, no processo de bioacumulag@o, sdo fatores relevantes os tipos de
tecido e as faixas etdrias dos individuos analisados.
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Figura 5. Concentragoes de sodio e potdssio em T. diuretica
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Figura 6. Concentragées de litio em T. diuretica

As concentragdes atmosféricas de litio ndo foram detectdveis
pela metodologia empregada. Para o sédio (Figura 7), apesar das
concentracdes médias nas particulas atmosféricas mostrarem uma
estabilidade, ao longo do curso do arroio, evidenciaram-se picos de
concentracdes na drea central e nas proximidades do trecho da foz,
onde se concentram as atividades antrépicas mais intensas. Maiores
evidéncias do impacto antrépico foram apresentadas pelas concen-
tracdes nas particulas atmosféricas para o potassio (Figura 7), que
apresentou suas maiores concentracdes junto a drea da nascente, em
funcdo de uma terraplanagem de solo argiloso, realizada nas suas
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proximidades, para o estabelecimento de loteamento residencial.
Na foz, mesmo com concentracdes médias semelhantes as da drea
central do arroio, ocorreram picos maximos acentuados, em funcéo
do impacto agricola nas épocas de plantio e colheitas.
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Figura 7. Concentragoes atmosféricas de sodio e potdssio

CONCLUSOES

As concentragdes dos metais alcalinos sddio, potdssio e litio evi-
denciaram, em todos os compartimentos abidticos da microbacia do
Arroio Aracd, a interferéncia das atividades antrépicas caracteristicas
da regido da microbacia do Arroio Aragd. Sdo observadas alteracdes
de concentracdes tanto relacionadas com a utilizagdo de compostos
de metais alcalinos em dreas urbanas, como em atividades rurais.
Estas alteracdes repercutem em tecidos vegetais, que podem, ou no,
tolerar altera¢des de concentragdes.

Como, no trecho rural, a dgua € utilizada para a irriga¢do de
culturas, principalmente em periodos de baixa pluviosidade, esta
acdo pode contribuir com um incremento de concentracio de fons
alcalinos no solo, introduzindo um processo de saliniza¢iao que pode
interferir na cultura de espécies mais sensiveis.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre, a Figura 1S — Mapa de localizac¢do
com a distribui¢do dos pontos de coleta na drea estudada.
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