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AVALIACAO DA INELUENCIA DE METAIS PESADOS
NO SISTEMA AQUATICO DA BACIA HIDROGRAFICA
DA CIDADE DE LONDRINA-PR

» Resumo

Neste trabalho foi determinada a concentracdo dos metais Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb e

Marcia Cristina Bisinoti”
Maria Josefa Santos Yabe?
Sénia Maria Nobre Gimenez?

Zn em oito estacGes de amostragem em quatro ribeirdes da bacia hidrogréfica de Londrina, esta-

do do Parana, mensalmente, durante um ano hidroldgico, Fevereiro/1997 a Fevereiro/1998, para
avaliar a influéncia da urbanizacao e da industrializacdo nas modificacdes ambientais do recurso
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hidrico. As estacdes de amostragem localizadas préximas as areas industriais sofreram influéncia

da industrializacdo, por apresentarem concentra¢ées mais elevadas de Cd, Zn, Ni e Pb. Os de-
mais locais amostrados apresentaram modificacdes com relagéo a metais de provével origem no
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solo como Mn, Mg, Fe. Houve aumento gradativo nas concentracdes dos metais, de forma geral,

ao longo da rede hidrografica, comparando locais mais a jusante com aqueles mais a montante,
demonstrando influéncia da urbaniza¢do e da industrializacdo correspondente a ocupacéo.

Palavras-chave: metais pesados, bacia hidrogréfica, urbanizacéo

> Summary

In this work the concentrations of the metals Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb and Zn were
determinated in eight stations of four river from Londrina Hydrographic Basin, Parana State,
monthly, during one year, February/1997 to February/1998, to evaluate the influence of
the urbanization and industrialization in the modifications of the aquatic environment. The
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stations placed next to the industrial areas had suffered influence from industrialization with
higher concentrations of Cd, Zn, Ni and Pb. The another stations had showed modifications
with regard to metals origin in the ground as Mn, Mg and Fe. It had gradual increase in the
concentrations of metals, of general form, to the long one of the Hydrographic Basin, com-
paring station more the up-stream with the stations more the down-stream, demonstrating
influence of the urbanization and of the industrialization corresponding to the occupation.

Keywords: metals, hydrographic basin, urbanization

B Introducao

Os impactos da atividade humana sobre os sistemas aqua-
ticos tém sido notificados ha mais de 200 anos. No entanto, a
industrializacdo aliada ao rapido crescimento populacional, bem
como de algumas atividades agricolas, aumentaram os riscos de
poluicdo em ambientes naturais, como agua, solo e atmosfera,
nos Gltimos 150 anos (1,2). Os problemas de contaminagdo com
metais pesados tiveram inicio na idade Média com as atividades
mineradoras, mas foi acelerado no inicio do século XIX com o pro-
cessamento de metais em plantas quimicas e de fundicéo (3).

Os metais pesados sdo elementos téxicos lancados por
determinados tipos de efluentes industriais (4). Muitos metais

formam complexos estaveis com biomoléculas e sua presen-
¢a, mesmo em quantidades pequenas, pode ser prejudicial a
vegetais e animais. O fon metdlico livre é a forma mais toxica
a vida aquatica (5). A biodisponibilidade e a toxicidade, bem
como a dependéncia das espécies nos fendmenos de trans-
porte, estdo relacionadas a forma quimica da substancia.
Portanto, a determinacdo da concentragdo total de um metal
pesado em uma amostra de d4gua oferece informacao relativa
sobre a sua toxicidade. Os metais contaminantes podem ser
controlados através de sistemas de sorcao (6). Uma discussao
sobre o aporte metélico em bacias hidrogréaficas ndo pode ser
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realizada sem considerar as rotas pelas quais os metais sdo re-
movidos da solucao, seja por precipitacdo como sal insoltvel
e/ou por adsorgédo sobre a superficie de sélidos (7).

Os metais pesados quando presentes em um sistema aqua-
tico ameacam a saiide humana devido a seus impactos na quali-
dade das aguas, alimentos e ecossistemas (8). Metais como Cu,
Pb e Zn sdo constituintes de despejos domésticos. Baseados em
estudos de fluxo de massa, uma contribuicao de 50-80 % des-
tes metais podem ser provenientes dos esgotos urbanos (9).

A qualidade das aguas superficiais dependera do tipo
de despejo emitido pelos diversos processos industriais. Os
curtumes geram uma carga potencialmente contaminadora,
formada por Ca, sulfetos livres, pH elevado, matéria organica,
Cr — metal com potencial téxico elevado, e sélidos suspensos.
Outra fonte de contaminac¢do por metais vem das indistrias de
acabamento de metais (10). Durante varias décadas a produ-
¢ado de Pb, Cu, Zn e Fe variou em torno de 200.000 toneladas
ao ano, sendo estes classificados como despejos perigosos (11).
Uma variedade de sistemas aquaticos tem sido contaminada
com metais gerados pela oxidacdo do sulfito mineral, o qual
é acelerado pela exposicdo dos sulfitos metalicos ao ar como
um resultado da atividade mineradora (12, 13). A adsorca@o dos
metais pesados na superficie do material particulado suspenso
e de sedimento de rio tem sido mostrada como um processo
geoquimico de remocdo de metais em solucédo (14-20).

Frente a um quadro assustador de degradacdo dos re-
servatérios naturais que suprem a humanidade de agua, ar
e alimentos, a consciéncia mundial de todas as areas de co-
nhecimento trabalha no desenvolvimento de programas de
pesquisa e monitoramento dos fendmenos envolvidos, com
o intuito de obter solu¢des para os problemas.

A cidade de Londrina, localizada no norte do estado do Pa-
rana, de médio porte, apresenta uma populacdo de aproxima-
damente quatrocentos mil habitantes. A presenca de diversas
industrias instaladas préximas aos ribeirdes que cortam a cidade
traz preocupacdo quanto ao aporte de metais contaminantes
nestas aguas, que servem a populacéo de diversas formas. O
crescimento desenfreado de pélos urbanos esté alheio as dificul-
dades que vao surgindo em funcdo da instalacdo de inddstrias.
Sua implantacéo em épocas mais remotas, ndo contando ainda
com a aplicacdo de estudos e relatérios de impacto ambiental,
exige hoje fiscalizagdo sobre o cumprimento dos indices de con-
taminantes estabelecidos pela legislacdo, mesmo que estes ndo
estejam arrazoados quanto a sua aplicabilidade e consequiéncias
sobre o ambiente e os organismos vivos.

Estudos recentes desenvolvidos na bacia do ribeirdo Cam-
bé, na cidade de Londrina (PR) (21) apresentaram problemas
de contaminagdo por metais pesados na regido urbana que a
acompanha, além de caracterizar uma das estacdes estuda-
das como critica quanto ao aporte de onze metais estudados:
Pb, Zn, Cd, Mn, Ni, Cr, Cu, Fe, Al, Ca e Mg. Durante todo o
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percurso do ribeirdo, foi constatada a presenca sistematica de
Pb, Ni, Cd, Cr e Cu, introduzidos por fontes cuja origem esta
na urbanizacdo e na industrializacao.

Frente a estas constatacbes, este trabalho tem como
principal objetivo avaliar o impacto da introducdo e trans-
porte de metais pesados sobre a rede hidrogréfica da cidade
de Londrina, avaliando a influéncia da ocupa¢do humana,
industrializacdo e atividades agricolas.

B Experimental

Area de estudo

Foram feitas amostragens mensais em oito pontos da
rede hidrografica de Londrina, durante um ano hidrolégico,
de Fevereiro/1997 a Fevereiro/1998, abrangendo quatro rios,
pertencentes a area urbana da cidade de Londrina, Parana
- Brasil, denominados Quati, Lindéia, Cambé e Jacutinga (Fi-
gura 1). Os locais de coleta foram: Manancial do rio Jacutinga
(MN), considerado area referéncia; Matédo (MT) e Barragem
(BR) no rio Cambé no centro da cidade; Lagoa (LG) no rio
Linddia, em bairro periférico; Bratac (BT) no rio Quati, Con-
fluéncia dos rios Quati-Lind6ia (QL), Confluéncia dos rios
Jacutinga-Linddia (JL) e Ponte Linddia (PL) no rio Linddia
localizados préximos a setores industriais.

Rib. Jacutinga

Rib. Lindéia

Rib. Quati aL

| CENTRO DE LONDRINA |

Rib. Cambé

Figura 1. Representacao grafica dos locais de amostragem —
rede hidrografica de Londrina, onde MN (Manacial-referéncia),
JL (Confluéncia Jacutinga-Lindéia), QL (Confluéncia Quati-
Lindéia), BT (Bratac), PL (Ponte sobre o Ribeirdo Lindéia), LG
(Lagoa), BR (Barragem no Ribeirdo Cambé) e MT (Matao)
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Preparo das amostras

As amostras de agua foram coletadas usando garrafas de
polietilenotereftalato (22). A amostragem foi subsuperficial, a
uma distancia aproximada de 2m da margem. As amostras
foram entdo aciduladas com éacido nitrico 1% e mantidas sob
refrigeracdo a 4°C. Em seguida, estas foram filtradas em mem-
brana de celulose 0,45pum e pré-concentradas 10 vezes, através
de aquecimento convectivo, em chapa elétrica, a temperatura
aproximada de 60°C, para assegurar uma concentracdo me-
télica suficiente para a determinacdo, em funcao do limite de
deteccdo imposto pela técnica de Espectrometria de Absorcao
Atdmica. As andlises foram realizadas em triplicata.

Instrumentacéo

A determinacgdo da concentracdo dos metais foi realizada
usando um espectrémetro de absorcao atébmica — chama,
EAA, Shimadzu, modelo 6601. As condicdes de operacdo
variaram para cada metal estudado (Tabela 1). As condicdes
6timas para determinacdo multielementar foram estabeleci-
das conforme recomendacdes do fabricante.

Reagentes quimicos e padrées

Todos os reagentes empregados no desenvolvimento
deste trabalho foram de grau analitico e a 4gua de elevada
pureza (deionizada).

As solucdes estoque foram preparadas com padrées de
elevada pureza, Merck em HNO, 1%. Em sequida, as solu-
¢des foram reservadas em frascos de polietileno pré-lavados e
descontaminados com HNO, 10%. Um branco foi preparado
e estocado da mesma forma.

A escolha das concentragbes da curva analitica e a
determinacdo do limite de deteccdo dos metais tém sido
motivo de preocupacdo em termos de erros analiticos na
espectrometria de absor¢cdo atdmica. Os limites de detec-
cdo foram calculados como duas vezes o desvio padrdo da
radiacdo de fundo, sendo que estes valores e os parame-
tros da curva analitica para cada elemento encontram-se
ilustrados na Tabela 2.

Tratamento estatistico dos dados

Os resultados foram avaliados através da técnica esta-
tistica de analise multivariada com aplicacdo do método de
componentes principais (23-25), visando estabelecer rela-
¢Oes entre a atividade antrdpica, o aporte e o transporte de
metais pesados na rede hidrografica urbana.

A andlise das componentes principais (PCA) segue a asso-
ciacdo entre as variaveis do trabalho, reduzindo a dimensiona-
lidade da tabela dos dados, sendo isto acompanhado pela dia-
gonalizagdo da matriz de correlacdo dos dados. Desta forma,
transforma as variaveis originais em variaveis ortogonais (ndo
correlacionadas) chamadas de componentes principais (PC).

Tabela 1. Condi¢des de operacdo do espectrometro de
absorcdo atomica

Comprimento  Fluxo do gas Tipo
Elemento de onda/nm Lmin” de gas
Ca 422,7 2,0 ar- P
cd 228,8 1,8 Ar-CH,
Cr 357,9 2,8 Ar-CH,
Cu 324,7 1,8 Ar - C,H,
Fe 248,3 2,2 Ar-CH,
Mg 285,2 1,8 Ar-CH,
Mn 279,5 2,0 Ar-CH,
Ni 232,0 2,2 Ar - C,H,
Pb 217,0 2,0 Ar-C,H,
Zn 213,9 2,0 Ar-CH,

Tabela 2. Limites de detec¢do e parametros da curva
analitica para cada elemento

Metal Limite de detec¢do (mg L") A B r
Ca 0,029 0,023 0,022 0,99830
Cd 0,377 0,389 -0,015 0,99498
Cr 0,156 0,018 0,006 0,99922
Cu 0,044 0,037 0,050 0,99945
Fe 0,027 0,082 0,008 0,99591
Mg 0,269 0,096 0,003 0,99341
Mn 0,563 0,172 0,012 0,99797
Ni 0,422 0,030 0,003 0,99452
Pb 0,016 0,017 -0,010 0,99943
Zn 0,253 0,038 0,023 0,99983

B Resultados e Discussao

Através de andlise da PCA foi possivel reduzir em pe-
quenas e importantes dimensdes o grande ndmero de da-
dos disponiveis e entdo observar a influéncia dos metais na
rede hidrogréafica de Londrina. O local de amostragem que
constitui o manancial do ribeirdo Jacutinga apresentava agua
limpida e transparente, e devido as suas caracteristicas em
area preservada com mata ciliar, foi utilizado como referéncia
para as demais estacdes de amostragem.

Os metais que caracterizam ambientes aquéticos em areas
urbanas podem ser provenientes de fontes pontuais ou difusas,
como Mn, Ca, Mg, Cu, Pb, Zn, Cd e Ni, transformando profun-
damente as caracteristicas destes ambientes aquaticos. A Tabela
3 apresenta a faixa de concentracdo dos metais avaliados na
rede hidrogréfica de Londrina, bem como o desvio padrdo das
determinacées. Os pontos de amostragem denominado QL, BT
e PL, cuja atividade industrial é bastante intensa, apresentaram
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concentracdes mais elevadas dos metais Cd, Pb, Cu e Zn. Houve
também um aumento na concentracdo dos demais metais es-
tudados nestes locais. A presenca de elementos como Cd pode
ser um alerta sobre o uso de baterias para telefonia celular, cujo
descarte ndo contava até 1999 com programas de coleta e re-
ciclagem das unidades descartadas. Em Londrina existem hoje
cerca de 180.000 unidades de celulares, no entanto, apesar da
resolucao sobre os procedimentos de disposicao, o usuario ndo é
obrigado a deixar sua bateria usada na aquisicdo de uma nova.
Na Figura 2, as componentes principais 1 e 2 explicam
45,1% da variancia do conjunto de dados, referente a analise de
metais. Os pequenos quadros nos eixos das componentes prin-
cipais explicam a influéncia de determinados elementos sobre
as amostras. Os elementos Ca, Fe, Mg, Mn, Pb e Zn, presentes
no solo da cidade de Londrina, tém influéncia sobre todas as
amostras. As amostras dos locais QL, BT, e PL, nos Ribeirdes
Quati e Lindéia foram discriminadas pela influéncia maior de Cd
e Zn, com provéavel origem na urbanizac¢do e industrializacdo.
Pode-se observar a esquerda, no circulo verde da Figura
2, agrupadas as amostras do local definido como referéncia
- nascente do ribeirdo Jacutinga, com influéncia dos metais
de origem provavel do solo, como Mg, Mn, além do Pb. As
amostras dos locais QL, PL e BT, agrupadas no circulo verme-

Iho tiveram influéncia maior dos metais Pb, Zn, Fe e Cu, com
provavel proveniéncia na atividade antrépica.

As amostras de Fevereiro/1997, Figura 3, na qual as com-
ponentes principais 1 e 3 explicaram 34,4% da variancia do
conjunto de dados, apresentaram-se agrupadas, principal-
mente sob influéncia de Fe, Mg, Mn e Zn. Devido a Fevereiro
ter sido um més chuvoso (Figura 4), os metais constituintes
do solo podem ter atingido os ribeirdes. Os oito locais de
amostragem apresentaram influéncia dos metais provenientes
do solo durante o ano todo. O ano de 1997 foi marcado por
chuvas intensas, mas houve um agrupamento das amostras
dos meses com indices pluviométricos menores, como Maio,
Julho, Agosto e Setembro dos demais meses do ano, devido
a maior influéncia de Ca, Fe, Mg, e Mn, enquanto o Pb foi
responsavel pelo agrupamento da maior parte das amostras
dos meses de maior indice pluviométrico- Marco, Abril, Ou-
tubro e Novembro (Figuras 3 e 4). Este elemento pode ser
caracteristico tanto de areas industriais como urbanizadas. As
chuvas intensas provocaram uma agéo conjunta — industria e
urbanizacdo — de elementos introduzidos no meio aquatico,
demonstrando forte efeito da sazonalidade em éreas urbanas.

A comparacgdo entre a area referencial e os demais locais
de amostragem estabeleceu diferencas positivas, dentro de

Tabela 3. Faixa das médias da concentracdo dos metais e desvio padrao (cd), na linha inferior de cada

elemento para os locais estudados

Metal (mg L")

Ca <0,03-2,66 4,41-7,84  1,24-4,65
0,06-0,54  0,04-0,42  0,10-0,82
Cdx10°3 0,11-400  0,11-9,48  0,11-9,62
1,18-1,73  1,40-3,47  0,45-1,68
Cux107 0,54-2,61  1,23-3,06  0,56-0,90
0,24-313  0,33-0,69  0,36-3,29
Fex107 <0,03-151  0,33-34,0  2,61-34,7
0,00-0,03  0,02-0,08  0,00-3,08
Mgx107 <0,30-790  1,30-9,60  2,80-8,30
0,01-0,03 0,01-0,02  0,01-0,04
Mn <0,56-3,84  1,98-6,95  1,30-7,35
0,01-0,02  0,01-0,05  0,01-0,03
Nix10- <0,42 <0,42-1,26 <0,42
6dx1072 - 0,03 -
Pbx1072 <20 <20-1,29 <20
cdx10 - 0,02 -
Znx102 <25 <25-50 <25-32

2,02918  1,03-949  2,37-7,62  2,48-6,15 1,32-5,74
0,09-562  0,08-0,78  0,03-2,41  0,09-0,75 0,03-1,76
0,11-29,4  0,07935  0,11-9,54  0,11-9,55 0,11-9,35
2,08-391  0,89-430  0,36-3,15  1,25-1,78  0,40-6,90
0,60-413 139334  0,58-3,21 0,79-3,75 0,93-2,90
0,21-292  0,31-1,21  0,04-1,16  0,28-3,94 0,01-0,26
15,1106 9,47-74,5  4,38-125  <0,03-11,8 1,64-54,2
0,43-6,80  0,00-8,50  0,09-19,6  0,00-0,10  0,01-1,15
3,50-10,4  1,90-8,75  4,6-965  0,56-7,63 1,20-8,19
0,01-0,03  0,01-0,02  0,01-0,03  0,01-0,04 0,01-0,04
3,56-7,68  <0,56-6,68 2,30-8,65 1,65-6,73 1,25-6,95
0,01-0,05  0,02-0,06  0,01-0,06  0,03-0,05 0,02-0,06
<0,42-6,64 <0,42 <0,42-1,75 <0,42 <0,42
0,01 - 0,05 - -
<20-1,10 <20 <20 <20 <20
0,03 - - - -
<25-55 <25-28 <25-39 <25-30 <25-28
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uma faixa, nas concentracdes metdlicas, principalmente para 20 _
as estacoes localizadas em area industrializada. Deve ser dada sl // ;. X :%Af
maior atencdo ao local denominado Quati-Linddia, como érea F/e "o v v W
critica de contaminacdo, devido as proporcdes extraordindrias ol Ly omR
nas diferencas com relacdo ndo s6 a referéncia, como a rede = " \)\‘O R ’ A .
hidrogréfica de forma geral, e aos valores dos parametros estu- < 00 " b VAR
dados acima dos permitidos pela legislacao (26), para aguas de S ogsl A o0 R o | | Mavo7
classe 2. Desta forma, cuidados devem ser tomados com relacédo O ol S BN A ooer
ao planejamento, bem como, quanto as necessidades de con- i . at ;EL'T/’)
trole na emissdo de metais pesados e monitoramento. AT NOV/97
Nas Figuras 2 e 3 pode ser observado que o Manancial 2 ‘,0{5 3065 10 %5 20 25 30 35 40 e
(referéncia), formou um grupo a parte, com influéncia apenas CP1 (19,5%)

de metais constituintes do solo. As estacdes de amostragem N .. 3

localizad réximas 3 drea industrial como QL, BT e PL estiv Figura 2. Componentes principais 1 e 2 do conjunto de
oOcaliza .as prox ) asaa ea. ustrial como " € FLestive- dados, onde os simbolos se referem aos diferentes locais de
ram sob influéncia de metais do solo e de metais como Cd, Zn  amostragem e a cor aos diferentes meses de coleta durante
e Cu, de provével origem na urbanizac3o e na industrializagdo. ~ 0s anos de 1997 e 1998

Foi observada a intensificacdo na concentracdo de todos os
metais analisados, da montante a jusante na rede hidrogréfica,
considerando os quatro ribeirdes.

& MN
® BT
* LG
QL
L
PL
OBR
AMT
* FEV/97

MAR/97

B Conclusoes

As concentracdes dos metais avaliados, de forma geral,
aumentaram ao longo da rede hidrogréfica, quando compara-

MAL/97

das ndo somente com o local de amostragem referéncia, mas P — -

comparando sempre determinado local amostral com aqueles ot

mais a jusante. 0 I L FEV9S
Durante todo o percurso amostrado da rede hidrografica, 20 A5 A0 05 00 05 10 15 20 25 30 35 40

houve a presenca sistematica dos metais Cu, Zn e Cd, com CP1 (19,5%)
origem provavel na urbanizacdo e na industrializacdo, fontes N .. .

9 d'p iminad B dg slise de similarid gd ! Figura 3. Componentes principais 1 e 3 do conjunto de
estas discriminadas através da analise de similaridade. Houve  ad0s, onde os simbolos se referem aos diferentes locais de
também a presenca sistematica de Mn, Mg, Fe e Pb, prove-  amostragem e a cor aos diferentes meses de coleta durante
nientes provavelmente do solo. 0s anos de 1997 e 1998

Meses de maior pluviosidade apresentaram aumento nas
concentracGes de metais caracteristicos do solo, devido ao car-
reamento intenso de particulas para o sistema aquatico. Este 4004 1997
. . N .- I 1998
impacto pode estar relacionado a ocupacao irregular ao longo -
das margens das microbacias. Muito solo tem sido removido e

mantido exposto, sem cobertura vegetal. E/ 3007 —
Conclui-se desta maneira que a rede hidrografica da ci- S

dade de Londrina tem sofrido interferéncia da urbanizacdo e E 200+

industrializacdo e, programas de conscientizacdo podem ser %

estabelecidos, principalmente no parque industrial, onde es- 1004
tdo os locais de confluéncia Quati-Lindéia (QL), Bratac (BT) e
Ponte-Lindédia (PL). Deve haver também preocupacédo quanto

a preservagdo da area dos Lagos (Barragem e Matdo), forma- Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
dos pelo ribeirdo Cambé, regido mais central da cidade, que Més

serve a comunidade através de seus usos miltiplos. Figura 4. Pluviosidade na regio de estudo
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