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RESUMO

A partir de amostras de agua do Ribeirdo Caxanga localizado no municipio de Nova Esperanca, Estado do
Parana, coletadas nos meses de fevereiro e abril de 2010, determinou-se a concentragdo dos metais Al, Cd, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, tendo como pardmetros a Resolu¢do 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA). As analises foram efetuadas de acordo com os padr8es estabelecidos pelo Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995). Para a deteccdo de metais foi utilizado o
espectrofotdbmetro de absorcdo atdémica com chama ar/acetileno. Observou-se que em todas as amostras
analisadas os metais Cd, Cr, Ni e Pb ndo foram detectados, porém, os metais Al, Mn e Cu apresentaram
concentragdes acima dos limites estabelecidos pela Resolugéo ja referida.

PALAVRAS-CHAVE: Concentragdo dos metais, Saude publica, Resolu¢do 357/2005, Espectrometria de
Absor¢do Atémica.

INTRODUCAO

A égua é o elemento fundamental da vida, pois seus multiplos usos séo indispensaveis a um largo espectro de
atividades humanas, em que se destacam, entre outros, o abastecimento publico e industrial, a irrigacdo
agricola, a geracdo de energia elétrica e também, as atividades de lazer e recreacdo. A 4gua representa,
sobretudo, o principal constituinte de todos os organismos vivos (GRIZA et al., 2008; CETESB, 2007).

A crescente expansdo demografica e industrial observada nas Ultimas décadas acarretou como consequéncia o
comprometimento das aguas dos rios, lagos e reservatérios. A interferéncia do homem quer de forma
concentrada, como na geracdo de efluentes domésticos ou industriais, quer de forma dispersa, como na
aplicacdo de defensivos agricolas e fertilizantes no solo, contribuiu acentuadamente para a introducéo de
compostos tanto organicos como inorganicos na dgua. Portanto, a qualidade da &gua é resultante de fendmenos
naturais e da atuacdo do homem sobre a natureza (VON SPERLING, 1996).

Dentre 0s inlmeros compostos inorganicos encontram-se 0os metais. Sao elementos que ocorrem no ambiente
em concentra¢cdes muito reduzidas, de partes por milhdo ou até menos e sdo normalmente chamados de
elementos tragos. Alguns destes elementos sdo reconhecidos como nutrientes requeridos por animais ou
plantas. Destes, alguns sdo essenciais em reduzidas concentragfes, no entanto sdo tdxicos sob altos niveis de
concentragdes. Os metais diferenciam-se dos compostos organicos toxicos por ndo apresentarem
biodegradabilidade, de maneira que podem acumular-se nos componentes do ambiente onde manifestam sua
toxicidade (OLIVEIRA; HORN, 2006).

Embora sejam comuns na natureza, as atividades humanas tém contribuido para o aumento do nivel dos metais
pesados em muitos dos ecossistemas aquaticos naturais, destacando-se as indudstrias e as mineragdes.
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As industrias, segundo Jardim (1983) e Macedo (2002) apud Oliveira e Horn (2006), sdo as principais fontes
poluidoras de origem antropogénica e a forma mais comum de contaminacdo € através da descarga de efluentes

ndo devidamente tratados nos recursos hidricos, apesar de a eliminagdo de particulas na atmosfera ser, também,
em muitos casos, o principal veiculo poluidor.

Outras fontes de metais pesados que contribuem, porém, em menor escala, para o aumento da mobilidade dos
metais pesados no ambiente aquéatico sdo os efluentes de esgotos, incineradores de lixo urbano e industrial,
particulas em suspensdo na atmosfera e suas precipitacfes e a atividade agricola (JARDIM, 1983 apud
OLIVEIRA, HORN, 2006).

Com a crescente contribuigdo antropogénica na liberagdo de metais para os corpos d’agua, verifica-se um
enriquecimento destes constituintes, no sistema aquatico, 0 que gera uma preocupagdo uma vez que estes
metais podem ser incorporados por diversos organismos (inclusive o homem) que direta ou indiretamente estéo
em contato com ou fazem uso dos recursos hidricos (FORSTNER; WITTMANN, 1981 apud OLIVEIRA,
HORN, 2006).

No Brasil, os padrées de qualidade para os corpos de dgua sdo fixados pela Resolucdo n° 357/2005, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA (BRASIL, 2005), que dispde sobre as diretrizes ambientais
para o seu enquadramento, bem como estabelece condigdes e padrbes de lancamento de efluentes.

O ribeirdo Caxangd objeto do presente estudo, € um rio urbano, importante para irrigacdo das culturas e
preservacdo da vida aquatica, cuja nascente se encontra no municipio de Nova Esperancga. Ao longo dos anos, o
rio vem sofrendo inimeras agressfes com despejos de esgotos e outras atividades de origem antrépica. Em
2000, a comunidade estudantil da cidade de Nova Esperanca organizou o Dia do Rio, com o intuito de
despoluir o rio e conscientizar a populagdo do entorno quanto a necessidade da preservacdo do rio para sua
prépria sobrevivéncia.

O Ribeirdo tem nos seus primeiros quildmetros uma area de mata ciliar preservada, cujo principal objetivo € a
atenuacao do processo erosivo. A preservacao das matas teve inicio ha praticamente 30 anos e hoje constitui o
Parque das Grevileas, mas apesar disso, o ribeirdo continua recebendo despejos e sendo “maltratado” nas mais
diversas formas de agressao antropica.

Assim, com a finalidade de avaliar a qualidade das dguas do Ribeirdo Caxanga, no perimetro urbano, trecho do
rio que esta exposto a elevada descarga de esgoto doméstico, este estudo teve como objetivo determinar os
niveis de Al, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, cujos resultados foram comparados com os limites estabelecidos pela
Resolugdo 357/2005 (CONAMA) para corpos de agua doce de classe II.

MATERIAIS E METODOS

Efetuou-se o cadastramento dos pontos de coleta das amostras, sendo selecionados quatro pontos estratégicos:
ponto 1 — nascente; ponto 2 - leito onde séo langadas as &guas fluviais; ponto 3 — jusante do ponto 2; ponto 4 —
local onde é lancada a rede de esgoto tratado do Municipio.

As amostras das aguas do Ribeirdo Caxanga foram coletadas nos meses de fevereiro e abril de 2010, em
béqueres e transferidas para garrafas de polietileno previamente lavadas com HCI a 10% e &gua destilada e
mantidas sob refrigeracdo até o momento da analise. No laboratério de Quimica da Universidade Estadual do
Parand/campus de Paranavai (Estado do Parand) foram preparadas as solugGes-extrato para determinacgdo
posterior dos metais. As amostras foram pré-concentradas, por meio do aquecimento em chapa elétrica, a
temperatura de 60° C, a fim de assegurar concentragdo metalica suficiente para a determinagdo, em fungdo do
limite de deteccdo imposto pela técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdémica de Chama (EAA).

Os limites de deteccdo (LD) do método foram: Cr(t) (LD = 0,05mg.L™); Ni (LD = 0,05mg.L™); Al (LD =
0,18mg.L™): Cd (LD = 0,009mg.L™); Pb (LD = 0,05mg.L™); Cu (LD = 0,025mg.L™), Mn (LD = 0,009mg.L™)
e Zn (LD = 0,005mg.L™). Os ensaios foram executados de acordo com as recomendacdes de Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995), em duplicata.
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As solugdes-extrato foram preparadas com HNO; PA e estocadas em frascos lavados com HCI 10%. Também,
um branco foi preparado e estocado nas mesmas condicdes. A determinacdo das concentracdes dos metais Al,
Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn pela EAA foram efetuadas no laboratério de Agroquimica (Departamento de
Quimica) da Universidade Estadual de Maringd, Estado do Parana.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises encontram-se descritas nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Resultados analiticos dos metais obtidos nas amostras em mg.L™ (més de fevereiro).

Metais Al Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn
Ponto 1A 1,538 nd nd 0,055 0,014 nd nd 0,044
Ponto 1B 1,555 nd nd 0,088 0,011 nd nd 0,047

Média 1,5456 - - 0,0715 0,0125 - - 0,0455

c 0,0120 - - 0,0233 0,0021 - - 0,0021
Ponto 2A 1,548 nd nd 0,086 0,143 nd nd 0,044
Ponto 2B 1,570 nd nd 0,092 0,125 nd nd 0,046

Média 1,559 - - 0,089 0,134 - - 0,045

c 0,0155 - - 0,0042 0,0127 - - 0,0014
Ponto 3A 1,575 nd nd 0,074 0,153 nd nd 0,044
Ponto 3B 1,574 nd nd 0,084 0,138 nd nd 0,046

Média 1,5745 - - 0,079 0,1455 - - 0,045

c 0,0007 - - 0,007 0,0106 - - 0,0014
Ponto 4A 1,680 nd nd 0,090 0,099 nd nd 0,105
Ponto 4B 1,578 nd nd 0,098 0,080 nd nd 0,119

Média 1,629 - - 0,094 0,0895 - - 0,112

c 0,0721 - - 0,0057 0,0134 - - 0,0099

Vmp” 0,100 0,001 | 0,050 0,009 0,100 0,025 | 0,010 0,180

nd = ndo detectado  * VVmp = valor maximo permitido segundo a Resolugéo 357/2005 (CONAMA).

Tabela 2. Resultados analiticos dos metais obtidos nas amostras em mg.L™ (més abril)

Metais Al Cd Cr-t Cu Mn Ni Pb Zn
Ponto 1A 1,152 nd nd 0,075 0,022 nd nd 0,140
Ponto 1B 0,990 nd nd 0,096 0,017 nd nd 0,060

Média 1,071 - - 0,085 0,020 - - 0,100

c 0,1145 - - 0,0148 0,0035 - - 0,0566
Ponto 2A 1,100 nd nd 0,154 0,600 nd nd 0,093
Ponto 2B 0,980 nd nd 0,120 0,120 nd nd 0,170

Média 1,040 - - 0,137 0,360 - - 0,131

c 0,0848 - - 0,0240 0,3394 - - 0,0544
Ponto 3A 1,200 nd nd 0,340 0,640 nd nd 0,348
Ponto 3B 1,000 nd nd 0,470 0,470 nd nd 0,130

Média 1,100 - - 0,405 0,555 - - 0,239

o 0,1414 - - 0,0919 0,1202 - - 0,1541
Ponto 4A 1,230 nd nd 0,116 0,121 nd nd 0,440
Ponto 4B 1,130 nd nd 0,123 0,123 nd nd 0,094

Média 1,180 - - 0,120 0,122 - - 0,267

c 0,0707 - - 0,0049 0,0014 - - 0,2447

Vmp” 0,100 0,001 0,050 0,009 0,100 0,025 0,010 0,180

nd = néo detectado *Vmp = valor méximo permitido segundo a Resolucéo 357/2005 (CONAMA).

O aluminio foi detectado em concentragGes superiores aos limites estabelecidos pela Resolugdo n® 357/2005
(CONAMA) em todas as amostras coletadas nos meses de fevereiro e abril (Tabelas 1 e 2). As concentracfes
mais elevadas foram observadas no ponto 4, do més de fevereiro, sendo que todos os niveis de Al desse més
foram superiores aos do més de abril, em todos os pontos.

O aluminio é abundante nas rochas e minerais, sendo considerado elemento de constituicdo. No entanto, nas
dguas naturais, ndo se encontra em concentra¢des elevadas, sendo esse fato decorrente da sua baixa
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solubilidade, precipitando-se ou sendo absorvido como hidroxido ou carbonato. Assim, a presenga desse metal
nas aguas, provavelmente, é de origem antrdpica. Sengupta e Shi (1992) citam pesquisas onde se verificou a
toxicidade de espécies livres e complexadas de Al em peixes e outros organismos, a capacidade que o Al tem de

acumular-se em certos érgdos de animais inclusive 0 homem, e a possibilidade do elemento ser precursor do
mal de Alzheimer.

O cobre é um dos elementos mais importantes e essenciais para plantas e animais. Entretanto, se estes seres sdo
expostos a concentracdes elevadas de Cu biodisponivel, a bioacumulagdo pode ocorrer, com possiveis reacdes
toxicas. No Brasil, 0 CONAMA, por meio da Resolucdo 357/2005, estabeleceu que os limites para dgua doce
sd0 de 0,009 mg.L™" para as classes 1 e 2 e 0,013 mg.L™ para classe 3. Assim, ao observar as Tabelas 1 e 2
verifica-se que o cobre foi detectado em todos os pontos amostrados, ficando suas concentracfes acima dos
limites estabelecidos pela Resolugdo do CONAMA.

Os valores recomendados pelo Clean Water Act para proteger a vida aquética séo de 5,6ugL™ (média de 24h)
para 4gua doce e de 4,0ugL™ para agua salobra (média de 24h), ndo devendo exceder 23pugL™ (HSDB, 2000).

O metal manganés foi detectado em niveis superiores aos limites estabelecidos pela Resolugdo n° 357/2005
(CONAMA) nos pontos 2 e 3 nos meses de fevereiro e abril e no ponto 4, que corresponde as coletas efetuadas
no més de abril. O comportamento do Mn nas aguas € muito semelhante ao do ferro em diversos aspectos, pois
desenvolve coloracdo negra na agua, ndo se agrupa nos grupos téxicos, mas traz diversos problemas para o
abastecimento publico, confere cor e sabor na dgua, provoca manchas escuras em roupas e utensilios sanitarios.
Além disso, confere & agua sabor, ou seja, sensagdo de adstringéncia e coloracdo avermelhada, decorrente de
sua precipitacdo (BRAGA et al., 2005). A origem do Mn nas aguas dos rios esta relacionada a presenca de
ligas metalicas, baterias, tintas, vernizes e fertilizantes que foram lancados pela populacéo ou arrastados pelas
4guas das chuvas e que solubilizam na forma de Mn*? (LABUNSKA et al., 2000).

Pode-se observar que na coleta do més de fevereiro, a concentragdo do metal zinco (Zn) foi inferior aos limites
estabelecidos pela Resolugdo n° 357/2005 (CONAMA) em todos os pontos. Porém, no més de abril observou
um elevado nivel nos pontos 3 e 4. A presenga de zinco € comum nas aguas superficiais naturais, em
concentragdes geralmente abaixo de 10 pg/L; em aguas subterraneas ocorre entre 10-40 pg/L. Na agua de
torneira, a concentracdo do metal pode ser elevada devido a dissolucdo do zinco das tubulagdes.

O zinco é um elemento essencial ao corpo humano em pequenas quantidades e a atividade da insulina e diversos
compostos enzimaticos dependem da sua presenca (LABUNSKA et al., 2000). O zinco s6 se torna prejudicial a
salde quando ingerido em concentragfes muito elevadas, 0 que é extremamente raro, e, neste caso, pode
acumular-se em 6rgéos do organismo humano, como exemplo o figado. Ja os metais Cd, Cr, Ni e Pb ndo foram
detectados nas amostras de agua em nenhum dos pontos.

No entanto, devido a toxicidade de muitos metais pesados, h4 uma preocupacdo em removeé-los aos niveis mais
baixos durante os processos de tratamentos de aguas residudrias. A acdo toxica de muitos metais pesados
ocorre por haver afinidade com o enxofre, causando a quebra da cadeia protéica e formando ligagdes com o
enxofre em muitas enzimas, comprometendo a agdo enzimatica (SILVA et al., 2004). Segundo 0s mesmos
autores, o grupo carboxila (-COOH) e amina (-NH,), presentes em proteinas, sdo atacados por muitos metais
pesados. Cadmio, cobre, chumbo e mercurio se ligam & membrana celular, bloqueando o transporte de célular.
Os metais podem precipitar biocompostos fosforados ou participarem da catalisa¢do dessas substancias (SILVA
et al., 2004).

As aguas do Ribeirdo Caxanga apresentam concentracfes abaixo dos limites maximos de langamento
estabelecidos pela Resolugdo n® 357/2005 do CONAMA, para os metais Cd, Cr e Ob, no entanto, a presenca de
outros metais (Al, Cu, Mn e Zn) é preocupante por ser cumulativo ao longo da cadeia alimentar. Além disso,
0s metais tém a propriedade de se precipitarem junto a matéria organica, nos sedimentos, minerais de argila e
Oxidos e hidrdxidos de ferro e manganés e que podem ser ressolubilizados para a forma aquosa com mudangas
das condicdes fisico-quimicas da agua, por exemplo, mudanca de pH.

Outro problema associado a presenca de metais na agua, é que, mesmo em reduzidas concentracdes, estes
podem gerar danos aos organismos aquaticos ou ao homem. Em muitos casos, tais concentragdes sédo inferiores
ao limite de deteccdo dos equipamentos utilizados no laboratério encarregado do monitoramento da qualidade
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das &guas. Metais como Mn, Cu e Zn podem produzir certos inconvenientes para o consumo doméstico de
agua pela alteracdo de cor, odor e sabor que provocam (BRAGA et al., 2005).

Sabe-se que alguns “metais como 0 manganés, ferro, cobre e zinco sdo micronutrientes essenciais, enquanto
outros como mercurio, cadmio e chumbo ndo sdo requeridos mesmo em baixas quantidades pelos organismos”
(LEITE, 2007). No entanto, deve-se considerar que todos 0s metais, incluindo os micronutrientes essenciais,
sdo toxicos para 0s organismos aquaticos e para 0 homem se 0s niveis de exposicao e as concentragdes forem
suficientemente altos (LAWS, 1993 apud LEITE, 2007).

Assim, verifica-se, pelos dados obtidos, o acentuado processo de degradacdo da qualidade da &gua do ribeirdo,
com implicagbes a manutencdo da biota e a saude da populagdo do entorno. Neste sentido, formas de
recuperacdo, com maior controle das fontes pontuais e difusas, além de medidas destinadas ao isolamento do
sedimento, e disponibilizacdo de informagdo ao publico usuéario, deveriam ser implementadas, reduzindo os
possiveis efeitos nocivos a salde humana.

CONCLUSOES

As analises mostraram que os metais Cd, Cr, Ni e Pb ndo foram detectados em nenhuma das amostras. No
entanto, foram observadas que as concentracdes dos metais Al, Cu, Mn e Zn, principalmente do Al e Cu estdo
bastante alteradas em relagdo ao limites estabelecidos pela Resolugéo n° 357/2005 (CONAMA). Assim, pode-se
afirmar que a presenca desses metais na agua provoca uma série de danos a salde humana e problemas
ambientais tendo como principal causa 0 desmatamento, a ocupagdo desordenada para a criacdo de animais, uso
de fertilizantes para cultura de hortaligas ou construgdo de moradias e também despejo de esgoto sanitério.

Também, esta relacionada, provavelmente, a atividade industrial realizada em sua proximidade e também a
deposicdo clandestina de residuos solidos em suas margens. Estes resultados evidenciam o impacto ambiental
que esse ribeirdo vem sofrendo ao longo dos trechos estudados, o que é uma preocupacdo, uma vez que o
Ribeirdo Caxanga é um dos afluentes do Rio Pirapd que abastece uma grande cidade paranaense.
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