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Concentracio de metais em sedimentos na bacia hidrografica
do municipio de Umuarama (PR)

Maria Estela Casale Dalla Villa"

Resumo

Os sedimentos desempenham um papel fundamental em ecossistemas
aquaticos, ja que sdo capazes de acumular e remobilizar contaminantes. Sendo
assim, o presente trabalho teve por objetivo avaliar as caracteristicas de pH e
quantificar os teores dos metais Cu, Zn, Pb, Cd, As, Ni, Cr, Mn, Fe ¢ Se nos
sedimentos em 4 pontos de coleta ao longo da bacia hidrografica do corrego
Pinhalzinho II no municipio de Umuarama no noroeste do Parana. As coletas
foram sazonais no decorrer de um ano. Foram detectadas nas amostras os
elementos Cu, Zn , Mn e Fe, os quais estdo abaixo dos limites do Canadian
Environmental Quality Guidelines (EQGs). Os resultados desse trabalho
parecem ter correlacdo direta com a constitui¢do da area em estudo e apontam
para necessidade de um monitoramento da concentracdo de espécies metalicas
nessa bacia, ja que muitos desses elementos estdo sob ambiente de pH acido,
podendo aumentar sua toxicidade e ser remobilizados para coluna d’agua.

Palavras-chave: meio ambiente, pH, analise quimica, espécies metalicas.

Metal concentration in sediments in basin hidrografica of the city of
Umuarama/PR - Brazil

Abstract

Sediments play a major role in aquatic ecosystems, since they are able to
accumulate and remobilize contaminants. Therefore, this study aimed to
evaluate the characteristics of pH and quantify the levels of Cu, Zn, Pb, Cd, As,
Ni, Cr, Mn, Fe and Se in sediments collected at four points along the basin
watershed stream Pinhalzinho II in the municipality of Umuarama in
northwestern Parana. Samples were seasonal collected during a year. Were
detected in the samples the elements Cu, Zn, Mn and Fe, which are below the
limits of the Canadian Environmental Quality Guidelines (EQGs). The result of
this work appear to have direct correlation with the constitution of the study
area and point to a need for monitoring the concentration of metallic species in
the basin, since many of these elements are under acid pH environment and can
increase its toxicity and to be remobilized water column.

Key words: environment, pH, chemical analysis, metallic species.
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Introducio

Devido a exploracao da terra de modo
inadequado e o desmatamento da
regido, o Noroeste do Parand ¢ uma das
mesorregides mais degradadas
ambientalmente, com apenas 4,1 % da
cobertura florestal original preservada
(IPARDES, 2004).

A area de estudo ¢ a bacia do corrego
Pinhalzinho II inserida no municipio de
Umuarama — noroeste do Parana, e
como tal, sofre com auséncia de
vegetagdo ao longo das drenagens
refletindo, em parte, o crescimento
desordenado da malha urbana e a
intensa pratica da agropecuaria.

Muitos dos metais s3o naturalmente
incorporados a agua durante o proprio
ciclo hidrologico. No entanto, suas
concentragcdes podem ser drasticamente
aumentadas com uso em larga escala de
produtos quimicos na agricultura e a
disposi¢cdo inadequada de residuos
industriais e urbanos. Estas formas de
contaminagdo  sdo  particularmente
preocupantes em regioes agricolas e em
centros urbanos em desenvolvimento
que nao possuem um sistema de
saneamento adequado, e grande parte
dos residuos domésticos gerados
inevitavelmente  acabam  atingindo
corpos d agua.

Os sedimentos tém sido reconhecidos,
nos ultimos anos, como um
compartimento de grande importancia
no estudo da qualidade de um corpo
hidrico, pois, de acordo com Esteves
(1998) tudo o que esteve em algum
momento no corpo hidrico migra para o
sedimento, acumulando-se, atuando este
como um testemunho do que ocorreu na
lamina d’agua.

Segundo Soares et al. (1999) os metais
ndo sdo permanentemente fixados e
podem ser remobilizados no meio
aquatico em fun¢do de mudancas nas
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condi¢des ambientais, tais como o pH
entre outras. De acordo com Pavan e
Bigham (1982), os metais apresentam
maior mobilidade em condi¢des acidas,
podendo aumentar a toxicidade.

Frente a essas constatacdes, esse
trabalho teve como principal objetivo
avaliar as caracteristicas de pH e
quantificar os teores dos metais Cu, Zn,
Pb, Cd, As, Ni, Cr, Mn, Fe e Se nos
sedimentos em 4 pontos de coleta ao
longo da bacia do coérrego Pinhalzinho

II. Esse estudo poderda fornecer
subsidios para a implantagdo de
programas de controle e gestao
ambiental.

De acordo com Forstner et al. (1998) os
elementos metélicos analisados nesse
estudo foram escolhidos por estarem
entre os de maior utilizacdo no mundo e
por isso sdo os mais estudados do ponto
de vista toxicologico.

Localizacao da area de estudo

A area de estudo ¢ a bacia do corrego
Pinhalzinho II, localizada na regido
noroeste do Parana (Fig.1). Essa bacia
se desenvolve nos municipios de
Umuarama num pequeno setor do
municipio de Cruzeiro do Oeste.
Compreende uma area de
aproximadamente 182,6 sz, centrado
pelas coordenadas geograficas
23°47°55” S de latitude e 53°18°48” W
de longitude e altitude em torno de 182
m (IPARDES, 2004). Segundo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE, 2009), a populagio do
municipio de Umuarama ¢ de 98.855
habitantes.

Os pontos de coletas foram escolhidos
objetivando representar as diversas
atividades desenvolvidas na bacia. Em
razdo disso as coletas foram feitas no
corrego  Pinhalzinho II e em dois
afluentes, coérrego do Cedro e ribeirdo
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Esperanca. Os

pontos foram

distribuidos da seguinte maneira:

Ponto 1, localizado proximo a
cabeceira de drenagem do
corrego Pinhalzinho II, esta sob
influéncia da area urbana. Nesse
ponto o corrego foi retilinizado,
na tentativa de melhorar o fluxo
hidrico durante os periodos de
cheias. Apresenta canal com 5 m
de largura e cerca de 30 cm de
lamina d’agua.

Ponto 2 esta situado no corrego
Cedro, em éarea rural sob
pastagem e cultivo de milho. A

se¢ao do canal apresenta cerca
de 4m de largura com lamina
d’agua em torno de 40 cm de

profundidade.

Ponto 3 estd proximo a
confluéncia do ribeirdo
Esperanga com o corrego

Pinhalzinho II, também esta na
area rural, predominando nessa
subbacia pastagem e cultivo de
cana-de-acticar. Nesse ponto a
secdo do canal apresenta 4 m de
largura e 100 cm de lamina
d’agua.
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Figura 1

Localizacdo da area de estudo e dos pontos de coleta

Ponto 4 também esta situado no
corrego Pinhalzinho 1II, porém
apos a confluéncia do corrego
do Cedro e do ribeirdo
Esperanca. A se¢do do canal
desse local varia em torno de
10m e a profundidade varia
entre 1 a 2 m conforme o
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periodo de chuvas. Esse ponto ¢
importante ~ porque  recebe
influéncia tanto do ribeirdo
Esperanga quanto do corrego
Cedro.
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Metodologia

Foram coletadas amostras no periodo de
1 ano (2008 a 2009), durante as estacdes
(primavera, verdo, outono € inverno), ou
seja, as coletas foram sazonais
permitindo verificar as mudangas nos
parametros quimicos dos sedimentos
durante as diferentes estagdes do ano.
As coletas foram realizadas sempre no
periodo da manha.

As mensuragdes de pH foram
realizadas in loco utilizando um
analisador digital portatil (Xplorer GLX
Datalogger, Pasco™), previamente
calibrado.

Os procedimentos aqui descritos estao
de acordo com o Standard Methods for
the  Examination of Water and
Wastewater (APHA, AWWA, WPCF,
1989).

Coleta das amostras de sedimento e
preé-tratamento

As amostras foram coletadas nas
margens € no centro das drenagens,
utilizando uma pa limpa. Os pontos de
coletas estdlo em um ambiente
predominantemente  arenoso,  sem
correnteza e com profundidade variando
entre 30 cm 4 1 m. As amostras
deformadas foram armazenadas em
sacos plésticos devidamente
etiquetados, e colocadas em caixa de
isopor, para posterior analise. As
amostras de  sedimentos  foram
colocadas em bandejas para secar em
temperatura ambiente. Quando secas
foram desagregadas em um gral de
porcelana  sendo, em  seguida,
fracionados através de uma peneira para
a separacdo da fracdo granulométrica
fina.

Analise de metais dos sedimentos

Para a quantificagdo dos metais Cu, Zn,
Pb, Cd, As, Ni, Cr, Mn, Fe e¢ Se as
amostras de sedimento secas foram
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previamente digeridas, em triplicata, em
sistema aberto e por via umida, com
aquecimento convencional a
aproximadamente 150 °C, em um bloco
digestor na presenca de HNOs;, HCL e
H,0,, de acordo com método proposto
por Keithy (1996). Em seguida as
solucoes foram filtradas e avolumadas
para 50 mL com d&gua ultrapurificada,
logo apos, analisadas por espectrometria
de absorcao atomica com chama (AAS)
em espectrdmetro do modelo Varian®
10 plus do laboratorio de Agroquimica
da UEM. Para todas as amostras,
preparou-se a amostra branca.

de
pelo

Quality

dos Valores-Guias
Qualidade de Sedimentos
Canadian Environmental
Guidelines (EQGs)

Segundo Mariani (2006) a
complexidade do sedimento ¢ muito
grande e ainda ndo se conhecem por
completo 0os mecanismos que atuam na
coluna sedimentar, o que dificulta o
estabelecimentos de critérios quimicos
rigidos para estabelecer a sua qualidade.
Como ndo ha no Brasil uma legislacdo
que regularmente a concentragdo de
metais em sedimento, os teores de
metais encontrados para as amostras
analisadas foram comparadas com os
valores-guia de qualidade de sedimento
pelo Canadian Environmental Quality
Guidelines (EQGs) internacionais e
também utilizado como referéncia pela
CETESB.

Descricao

Os valores — guia do Canadd sdo
baseados em um banco de dados
quimicos e bioldgicos obtidos na
América do Norte e elaborados sob
patrocinio do Conselho Canadense do
Ministério do Meio Ambiente (CCME),
o qual originou o Protocolo de
Derivacdo dos Principios Canadenses
para a Qualidade dos Sedimentos e para
a Protecao da Vida Aquatica
(ENVIROMENT CANADA, 1995).
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O Protocolo Canadense estabelece dois probabilidade de ocorréncia de efeitos
valores-guia: o TEL (Threshold Effect deletérios na biota em decorréncia da
Level) e o PEL (Probable Effect Level) sua exposicdo a esses niveis de
(Tabela 1). Esses valores-guia sao concentragao.

baseados nas concentracOes totais e na

Metais TEL PEL
(mg /kg)
Arsénio 5,90 17,0
Cadmio 0,60 3,50
Chumbo 35,0 91,30
Cobre 35,7 197,0
Cromo 37,3 90,0
Mercurio 0,17 0,49
Niquel 18,0 35,9
Zinco 123,0 315,0
Tabela 1 - Valores-guia estabelecidos pelo “Canadian Council of Ministers of Environment” TEL e PEL

: 1
para sedimentos

O menor limite (TEL) representa a concentragdao abaixo da qual raramente sao
esperados efeitos adversos para os organismos aquaticos. O maior limite (PEL), por
outro lado, representa a concentragdo acima da qual sdo freqiientemente esperados
efeitos adversos para os organismos. Na faixa entre TEL e PEL situam-se os valores
onde ocasionalmente espera-se a ocorréncia de tais efeitos (SILVERIO, 2003).

Resultado e discussao
Determinaciao de pH

O pH ou potencial hidrogenidnico diz respeito a concentragdo de ions hidrogénio (H+),
sobre a qual ¢ determinada se a dgua estd em condicao de acidez, neutralidade ou
alcalinidade, sendo que o pH varia de 0 a 14. Como origem natural pode-se citar a
dissolugdo de rochas, absor¢do de gases da atmosfera, oxidacdo da matéria organica e
fotossintese. O homem contribui com a variacdo do pH da agua por meio de despejos
domésticos e industriais. Os valores de pH que divergem muito do valor neutro podem
afetar a vida aquética (VON SPERLING, 2005). Os critérios de protecdo de vida
aquatica fixam pH entre 6 ¢ 9 (MACEDO, 2004).

A escala ¢ constituida de uma série de nimeros variando de 0 a 14 determinando graus
. . - . , . , + ~

de acidez a alcalinidade, respectivamente. Na dgua quimicamente pura os ions H' estdo

em equilibrio com os ions OH" e, seu pH ¢ neutro ou seja igual a 7. Os valores abaixo de

' TEL “Threshold Effect Level”, ou seja, concentracdes abaixo desse valor sdo raramente associadas a
efeitos bioldgicos adversos.
PEL “Probable Effect Level”, ou seja, concentragcdes acima desse valor sdo frequentemente associadas a
efeitos bioldgicos adversos.
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7 indicam aumento de acidez, valores acima de 7 indicam aumento de condigdes basicas
(VON SPERLING, 1996).

A figura 2 exibe as variagdes nos teores de pH com base nos resultados obtidos durante
a pesquisa. Comparando-se os valores de pH nos corregos da area rural e urbana,
durante as estacdes do ano, os maiores valores foram encontrados no coérrego
Pinhalzinho II. No ponto 1, sob influéncia da area urbana, no inverno os valores de pH
variam entre 7,0 e 7,6, isto é, desde neutro a levemente alcalino, respectivamente.

Esses valores podem estar relacionados com a entrada de material de esgoto doméstico,
urbano e industrial sem tratamento prévio.

O ponto 2 (pH 6,5 a pH 6,8) e o ponto 3 (pH 6,3 a pH 6,6) exibiram pequena variagao,
apresentando sempre os menores valores durante todo o periodo de coleta, portanto com
tendéncia ser levemente acido.

Potencial Hidrogenidnico

(2}

D

pH (mg/L)

M 1 Coleta (Inverno)
M 2 Coleta (Primavera)
3 coleta (Verdo)

M 4 Coleta (Outono)

P1 P2 P3 P4

Figura 2 - Faixas de variagdes de pH nas amostras analisadas do corrego Pinhalzinho 11

No ponto 4 o pH variou de 6,5 a 7,0, portanto esta entre acido a neutro. De acordo com
dados obtidos pode-se constatar pequena variagao nos teores de pH.

Determinacao de metais

Na tabela 2 estdo representados as concentragdes dos metais Cu, Zn, Pb, Cd, As, Ni,
Mn, Cr, Fe, Se das amostras dos sedimentos.

Na primeira coleta foram detectados os elementos quimicos Zn, Pb e Fe. O Pb aparece
apenas no ponto 1, provavelmente devido algum despejo industrial. Verifica-se um
aumento dos teores do elemento Zn com concentragdo no ponto 3 € uma diminui¢do no
ponto 4. O elemento Fe concentra-se no ponto 2 com queda no ponto 3.

e
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Na segunda coleta identificou-se Cu (apenas no ponto 1), Zn (no ponto 1 e 3), Mn
(ponto 1 e 2) e Fe (em todos os pontos). O Mn concentra-se no ponto 2. Os teores de Fe
aumentam gradativamente com concentragao no ponto 4.

Na terceira coleta aparecem os elementos Cu (exce¢do do ponto 4), Zn, Mn (apenas no
ponto 2) e Fe. O elemento Zn concentra-se no ponto 2 ¢ 3 diminuindo no ponto 4. O Fe
aparece concentrado no ponto 3 diminuindo nos outros pontos.

Tabela 2 - Concentracdo média dos metais analisados nos sedimentos em (mg/kg)

Primeira Coleta — Inverno

Pontos Cu Zn Pb Cd As Ni Cr Mn Fe Se

1 ND 6,1 4,0 ND ND ND ND ND 416,7 ND
2 ND 7,8 ND ND ND ND ND ND 913 ND
3 ND 20 ND ND ND ND ND ND 91,3 ND
4 ND 4,4 ND ND ND ND ND ND 263 ND

Segunda Coleta — Primavera

Pontos Cu Zn Pb Cd As Ni Cr Mn Fe Se

1 3,6 2,6 ND ND ND ND ND 352 1717 ND
2 0,7 ND ND ND ND ND ND 90,7 2390 ND
3 ND ND ND ND ND ND ND ND 6554 ND
4 ND 16,4 ND ND ND ND ND ND 1.220 ND

Terceira Coleta — Verao

Pontos Cu Zn Pb Cd As Ni Cr Mn Fe Se

1 0,3 7,1 ND ND ND ND ND ND 942,3 ND
2 0,3 37,5 ND ND ND ND ND 221,6 3.783 ND
3 0,07 34,4 ND ND ND ND ND ND 1.408 ND
4 ND 4,1 ND ND ND ND ND ND 785,0 ND

Quarta Coleta — Outono

Pontos Cu Zn Pb Cd As Ni Cr Mn Fe Se
1 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,528 ND
2 ND ND ND ND ND ND ND 0,181 1,758 ND
3 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,493 ND
4 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,477 ND
Cu Zn Pb Cd As Ni Cr Mn Fe Se
TEL 35,7 123 35 0,596 59 18 37,3 - - -

PEL 197 315 91,3 35 17 18 35,9 - - -

ND (valores ndo detectados).
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Na quarta coleta detectou-se Zn ¢ Mn
(apenas no ponto 2) e o Fe (em todos os
pontos). O elemento Fe apresenta
concentragdo no ponto 2 e diminui¢ao
dos outros pontos.

Os valores obtidos, a partir das analises
dos sedimentos em comparagdo com 0s
valores guias estabelecidos, mostram
ndo haver teores acima dos limites
permitidos.

Nao ha wvalores estabelecidos que
correspondessem aos niveis aceitaveis
de Mn, Fe e Se.

Relacionando os teores encontrados de
pH e dos metais, pode-se concluir que
os pontos 2, 3 e 4 sdo acidos e portanto,
0s metais apresentam maior mobilidade,
podendo aumentar a toxidade. No ponto
1 o valor de pH ¢ de neutro a basico nao
interferindo na mobilidade nem na
toxicidade dos metais.

Conclusao

Este estudo mostrou que apesar da falta
de cobertura vegetal aliado a
urbanizagdo  nas  cabeceiras  de
drenagem, no que concerne aos metais e
ao pH, o trecho de amostragem nao
apresentou sinais de contaminagao.
Apenas os elementos Cu, Zn, Mn e Fe
foram detectados, porém abaixo dos
limites TEL, concentracdio a qual
raramente  sdo  esperados  efeitos
adversos para os organismos aquaticos.
A presenga desses elementos pode estar
associada a contribui¢do natural do
substrato geoldgico, caracterizado pela
Formagdo Caiud, os quais derivam os
solos latossolos argilosos e arenosos
ricos em Oxido de ferro. Observou-se
pouca variacdo nos teores de pH,
predominando levemente acido.
Portanto, de acordo com os dados
obtidos os metais podem apresentar
maior mobilidade.

Embora os elementos analisados ndo
tenham sido detectados em

134

concentracdes acima das permissiveis,
os resultados apresentados nesse estudo
apontam para a necessidade de
monitoramento ambiental na bacia do
corrego Pinhalzinho II, a fim de que se
possam  dar subsidios para a
implanta¢ao de programas de prevengao
a contaminacdo da 4agua. Pois, em
termos ecoldgicos o efeito cronico da
contaminagdo, mesmo sob  baixas
concentracdoes, ¢ muito dificil de
determinar a curto e médio prazo, mas
pode originar alteracdes imperceptiveis
de longo prazo, como a diminui¢do do
potencial bioldgico com conseqiiéncias
ecologicas, econdmicas e sociais.
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