ALESSANDRO COSTA DA SILVA

AVALIACAO DA CONTAMINACAO, POR CROMIO, EM
ECOSSISTEMAS AQUATICOS, NASPROXIMIDADES DE INDUSTRIAS
DE CURTIMENTO DE COUROSEM MINAS GERAIS

Tese apresentada a Universidade Federal
de Vicosa, como parte das exigéncias do
Curso de Agroquimica, para obtencéo do
Titulo “Magister Scientiag”.

VICOSA
MINAS GERAIS- BRASIL
MARCO - 1997



ALESSANDRO COSTA DA SILVA

AVALIACAO DA CONTAMINACAO, POR CROMIO, EM
ECOSSISTEMAS AQUATICOS, NASPROXIMIDADES DE INDUSTRIAS
DE CURTIMENTO DE COUROSEM MINASGERAIS

Tese apresentada a Universidade Federal
de Vicosa, como parte das exigéncias do
Cursode Agroquimica, para obtencdo do
Titulo“Magister Scientiae”.

Aprovada em 27 de setembro de 1996.

Prof. Walter Brune Prof. Efram Lazaro Ras

Prof¢ MariaE. L. R. deQueiroz Prof. RenildesL. F. Fontes

Prof. Claudio Pereira Jordao
(Orientador)



A perseveranca e bravura das mulheres, em
especial a educadora e artista plastica Maria da
Batalha Costa da Silva (minha mée) e a Senadora
pelo PT do RJ, ex-favelada, Maria Benedita da Silva
(minha amiga partidaria).

A militancia e disposicBo  dos grupos
ambientalistas, em especial a0 Green Peace, Onda
Azul e ao Projeto Tamar.

A paciéncia e visdo futurista dos pesquisadores,
em especiad ao oceanografo Jaques Costeau; ao
quimico Linus Pauling (in memoriam) e ao fisico
Stephen Hawking.

A solidariedade e complacéncia dos pacifistas,
em especia a0 Presidente da Africa do Sul, Nelson
Mandela, ao Primeiro Ministro de Israel Yitzhak
Rabin, e airmé Dulce (ambos, in memoriam).

Ao companheirismo e convivio dos amigos, em
especial a meu conterraneo Meubles Borges Junior, a
minha esposa Anilce de Araldjo Brétas e a meus
colegas de laboratorio.

A minha negritude.

“ Qualidade nas determinacbes analiticas
ndo significa a auséncia completade erros
mas na obtencdo de resultados uniformes,
com exatiddo adequada, que permita fazer
previsdes sob hipdteses de uma distribuicdo
normal. O andliista deve nd somente
conhecer 0s erros a que esta sujeito um
dado método como, além disso, saber
analisar sua influéncia sobre os resultados.
Quanto aos erros, é claro que é impossivel
eliming-los totalmente, mas € uma vantagem
sermos habeis paradeterminélos, e, assim,
termos um conhecimento concreto da
seguranca dos nossos resultados.”

Ecrschlager/69



AGRADECIMENTO

A todos aqueles que, direta ou indiretamente, contribuiram para a
elaboracdo deste trabalho, em especial aos professores Claudio Pereira Jordao,
Walter Brune e Efram Lézaro Reis, ao técnico José Luiz Pereira, e aos meus
colegas de laboratorio; bem como as ingtituicdes UFV e CNPq pelo amparo e pela
oportunidade. Enfim, a todos agueles que, de uma forma ou de outra, contribuiram

para que fosse possivel suarealizacéo.

...desculpem-me, qualquer coisa.



BIOGRAFIA

ALESSANDRO COSTA DA SILVA, filho de Raimundo Jorge Estrela da
Silva e Maria da Batalha Costa da Silva, nasceu em 17 abril de 1969, na cidade de
S&o Luis, Estado do Maranhéo.

Técnico em Quimica, formado pela Escola Técnica Federal do Maranhdo, em
dezembro de 1985 e Quimico Industrial pela Universidade Federal do Maranhéo,
onde diplomou-se em dezembro de 1990. Como académico, exerceu atividades
como membro do DA nos anos de 1987 e 1988; como Bolsista de Iniciagdo
Cientifica em 1989, como Monitor | nos anos de 1987 a 1989 e como participante
de projetos artisticos, plasticos e cénicos, recebendo prémios em eventos desta
natureza pelo CEFET-MA, pelaUFMA e pela UFV.

Pés-graduou-se em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal de
S80 Carlos, em Nivel de Especiadizacéo, em 1991, e em Quimica Analitica pela
Universidade Federal do Maranh&o, em Nivel de Aperfeicoamento, em 1992. Foi
professor substituto pelo Departamento de Quimica da Universidade Federal do
Maranhdo durante os anos de 1992 e 1993. Em marco de 1994 ingressou no Curso
de Mestrado em Agroquimica, area de Quimica Analitica Ambiental, sendo Monitor
Il durante o0 ano de 1996. No decorrer do curso trabalhou com contaminagéo por

crémio, em ecossitemas aquéticos, defendendo tese em 27 de setembro de 1996.



CONTEUDO

Pagina
EXTRATO. .ottt sttt s et be e nn s viii
FAN 2 1S I 2 1 PSS X
1. INTRODUGAO . ..ot eete e esaesestese s asses st s sssas s ssssesnsesnsananeas 1
2. REVISAO DE LITERATURA......oeteeeecteeee ettt aenae s, 5
2.1, OSMELAIS PESADS.......eevirieieeriieieeie sttt st st enes 5
2.1.1 O ProBIEMAL.....ccueieiieriieee e e 5
2.1.2. Presenca no compartimento abiOtiCo..........ccceveeeenienierieeneseseesee e 6
2.1.3. Presenca no compartimento DiGLICO..........ccouvereerenenieienieseeee e 8
Y @ K o: ()1 111 T OO UR PR RPTR 10
2.2.1 HISLOMCO. .ttt st s 10
2.2.2. OCOMBNCIAL ... eveeueetesteeieste st et ie ettt s b e e e besbe e e e besbeeeenbesreas 10
2.2.3. COoMpPOrtamento NAAQUAL........c.ueruereerieriereesiesieseesee e see e see e e seesees 13
2.2.4. Comportamento No organismo animal..........ccecevevereerenenesieenesenens 15
2.2.5. Comportamento No organismo VEgELal.........ccovveerereneene e 17
2.2.6. Comportamento NO SOl 0..........ovvreriiiririeere e s 18
2.2.7. TOXICIHAOE. ..ottt 20
2.3, CUMIMENTO. ... ittt sttt ee e 21
2.3.1. O Process0 iNAUSLITAL.........coierierierireere e s 21
2.3.2. A problematica doS rEEITOS.........cccererierireeie e 22



2.3.3. A quimicado cromio NO CUrtIMENEO.........crvvrererrieriereeee e 24

2.4. Técnicas utilizadas na determinagdo de Cromio..........cccevereeerverierieeneniennens 27
2.4.1. Espectrofotometria de absor¢go atdomica (EAA)......ccoveveneneeiienene 27
2.4.2. OULTASTECNICES .....eoveeeeieeieesiisieeee ettt st sae e e nee e 29

3. MATERIAISE METODOS........ooiietieieeeieetseseeesss s essessssessssssessssenssesnens 31

3.1 Ar€AUE GIUBGED. ........cvoeveeeceeee et eeeee st see s s ees e tss s aesae s asn st naneas 31

3.2. Coleta e preservagao das @mMOSIIES.........ovvveeeerierieeiiesie e 32

3.3 ANEIISE QUIMICEL.... ottt 40
3.3 L. INErOTUGED. ...ttt 40
R A 1< o 1 1= TSP PRORPN 42
3.3.3. Tratamento prévio das amostras No 1aboratorio..........ccceeeervereeseennens 43
3.3.4. Determinac8o do valor de pH........cocceviiiririineee e 44

B.34.L AQUA....ooece et 44
3.3.4.2. SEAIMENTO......eieiieiieeeie e e 44
3.3.5. Determinaio de CrOMIO........cocuiiiereeeeie et 45
B35, L AQUAL....eeeece ettt 45
3.3.5.2. Material partiCUlado..........ceeverineeereseee s 46
R RNV L= o ' o NN 46
3.3.5.4. SEAIMENTO......couiiieiieeeee e et e 47
3.3 5.5, PEIXE .o e 47
4. RESULTADOS E DISCUSSADQ........ocoiiieieieeisissesneseeesesessestssessssssessssensssnes 49
4.1. Avaliaga0 dosSValoreSde PH........c.coviierieiiienee e 49
411, PH dBS BQUBS........coeiieeiieieteee sttt 49
4.1.2. pPH dOS SEAIMENTOS.......ocviriieiiriereeie e e 51
4.2. AVAlIaCE0 A AJUAL.......coveieriieieite sttt 53
4.3. Avaliagdo do material particulado..........ccooevereeninenere e 58
4.4. Coeficiente de distribUIGEO. ..o virieiereee e 61
4.5. Avaliaga0 daVEgELaCh0. ........cveeeriiriereere e 63
4.6. Avaliaga0 dO SEAIMENTO.......ccerieiiriereee e 67
4.6.1. indice de geoacumulagBo (IG€0).......ccvcurveereeeeeceeeeeeeeeeee s seseeneeean, 70

Vi



4.6.2. Fator de enriquecimento (FE).........ccovirriiiinciiseseeseseee e 73

4.7. AVAlIACA0 0O PEIXE....c.eeieeeeiierieeie ettt srenaeas 75
5. RESUMO E CONCLUSOES.........ooiieeieiesieieeseeesee e ses s ssnssees s 79
6. RECOMENDAGOES........ooeiieeieseeeeeseesessses s esses st snes s ssssesns s 81
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........coovceeeeeeeeseeeeeesseses st sesee s 82
APENDICES.......coiiieetieieeiieee ettt ses sttt sn s 89
APENDICE A.....oooveeeeseeteete st ss sttt sttt n st ssnees 90
APENDICE Bi.....ovieceseeteeseetseee sttt st es s as s snssssnantanas 92
7 = = N (2 = TR 94

Vii



EXTRATO

SILVA, Alessandro Costada, MS, Universidade Federal de Vigosa, Marco de 1997.
Avaliacdo da contaminagdo, por cromio, em ecossistemas aquaticos, nas
proximidades de industrias de curtimento de couros em Minas Gerais.
Professor Orientador: Claudio Pereira Jorddo. Professores Conselheiros. Walter
Brune e Efram Lézaro Reis.

Este trabalho é uma contribuicdo ao estudo da contaminacéo, por crémio, em
ecossistemas aguaticos fluviais que recebem dejetos resultantes das atividades de
indastrias de curtimento de couros (curtumes). Essa problemética decorre da
freqliéncia e necessaria utilizagdo de compostos de crémio, visando a melhoria da
qualidade do couro. O aspecto bioquimico mais importante e provavelmente mais
conhecido do crdmio é a reacdo com as proteinas, como a curticdo de couros, que é
a transformacdo do colageno da pele em couro através do entrelacamento das
protofibrilas do colageno. No que tange a toxicidade do crémio, esta depende do
estado de oxidacdo em que € lancado no efluente. Existem muitas referéncias sobre
os efeitos cancerigenos do Cr(VI), e outras sobre a possibilidade de ions Cr(V)
também o serem; os ions Cr(lll), entretanto, ndo parecem ter, diretamente,
implicacOes toxicas. Embora nos despejos de curtumes predominem os compostos

de crébmio trivalente, dependendo de alguns parametros caracteristicos do corpo
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receptor, a oxidagéo de Cr(I11) a Cr(V1), acredita-se poder ser favorecida, colocando
em risco a fauna, a flora e a populacdo que utiliza estas aguas. A principal
preocupacdo neste trabalho deve-se a possibilidade de despejos de ions Cr(I11) que,
mesmo ndo sendo t& nocivos, causarem efeitos maléficos em eevadas
concentracOes. Foram realizadas andlises em compartimentos abi6ticos como aguas,
material particulado em suspensdo e sedimento e em compartimentos biéticos como
vegetacdo ribeirinha e peixe. A determinagdo de crémio foi realizada em
espectrofotdmetro de absorcdo atbmica, em chama N,O-acetileno, utilizando o
método de adicdo-padrédo para andlise de aguas, e curva de calibracdo para as
demais amostras. As localidades estudadas compreenderam: |patinga, Matias
Barbosa, Dores de Campo, Ressaquinha, Ub4, e Juiz de Fora. Para efeitos
comparativos, analisaram-se amostras coletadas em éarea ndo-industrializada
(Belmiro Braga-M G). Os resultados obtidos confirmaram a contaminag&o. Em geral,
as amostras de vegetacdo, sedimento e peixe apresentaram maior contaminagao.
Pela andlise em itens da biota, concluiu-se que existe uma transferéncia de cromio
entre 0s compartimentos dos ecossistemas estudados. Consciente da complexidade
do problema, e considerando a importancia atual dos estudos ambientais, é
necessario que se faga um monitoramento visando gerar dados relevantes para o

controle ambiental.



ABSTRACT

SILVA, Alessandro Costada, MS, Universidade Federal de Vigosa, March of 1997.
Evaluation of chromium contamination in aquatic ecosystems by tannery
factories in Minas Gerais, Brazil. Advisor: Claudio Pereira Jorddo. Committee
members: Professor Walter Brune and Professor Efraim Lazaro Reis.

This paper deals with chromium pollution caused by leather manufactories
through their pertinent streams. The leather quality improvements by chromium is
performed through its reaction with protofibrils of collagen. Toxicity of chromium
is a matter of its oxidation-level when discharged into the streams. There are many
references about cancerous effects of Cr(V1); also Cr(V) is being considered, quite
opposite to Cr(I11), which is admitted not to be considerably harmful. On this behalf,
analyses were accomplished in abiotic environments (river water, suspended
material and sediment), as well as in biotic components (vegetation and fish). The
concentrations in the samples were measured by atomic absorption
spectrophotometry. Water samples were analysed by standard addition method,
while chromium concentrations in the other samples were determined by calibration
curves. Localities investigated were Ipatinga, Matias Barbosa, Dores de Camypo,
Ressagquinha, Uba e Juiz de Fora. For comparison purposes, samples of a not-

industrialized area were also considered. The results attest contamination by leather



processing. In general, plants, sediments and fish disclosed precariously high levels.
It seems that chromium suffers transport within the components of the ecosystem.

Further experiments under controlled conditions are recommended.
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1. INTRODUCAO

Estima-se que % da matéria na superficie terrestre sgja constituida de agua,
isto &, aproximadamente 1,5 bilh&o de km®. Ela é uma substancia t3% comum que a
humanidade raramente se da conta de sua imensa importancia, embora a utilize
constantemente. A agua € usada indispensavelmente como bebida, para fins
domeésticos, agropastoris e industriais, servindo ainda como habitat para véarios tipos
de espécies de seres vivos e como meio de transporte, além de produzir energia
(VARELA, 1987).

O grande desenvolvimento industrial € um dos principais responsaveis pelo
comprometimento de nossas aguas, sgja pela negligéncia no tratamento de seus
rejeitos antes de despeja-1o nos rios, seja por acidentes e descuidos cada vez mais
freqlentes, que propiciam o langcamento de muitos poluentes nos ambientes
aquéticos, contribuindo para que as aguas naturais (lagos, rios, estuarios, mar, aguas
subterréneas e de abastecimento) se tornem residuarias (efluentes).

E muito dificil prever hoje a carga de produtos toxicos que esses ambientes
poderdo receber no futuro. Diante disso, € de suma importancia que se faga
atualmente um monitoramento da concentragdo de poluentes nesses ambientes,
principalmente no caso de metais pesados, e se estabel ecam os impactos ambientais

causados.



A contaminagdo aquética por esses poluentes (metais pesados) € considerada
uma das formas mais nocivas de polui¢céo ambiental, uma vez que esses elementos
ndo sdo degradaveis e tendem a acumular-se nos organismos Vivos causando
intoxicagdo e envenenamento de seres vivos e até mesmo a dizimagdo da biota
(JARDIM, 1983).

Considera-se metais pesados um grupo de elementos quimicos
caracterizados com base na densidade atdmica, maiores que 6 g cm®, e que
apresentam nocividade aos organismos vivos quando expostos em concentragOes
acima do permitido pela legislacéo. Incluem: Cr, Zn, Cu, Pb, Cd, Tl, Ni, Hg, dentre
outros (ALLOWAY, 1993). Como apresentam-se, geralmente, em concentragdes
menores que 0,1% na crosta terrestre, também sdo conhecidos como elementos-
traco; incluindo, nesse caso, os elementos Se e As.

O Ministério do Desenvolvimento Urbano e Meio Ambiente, por intermédio
do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, define os parametros de
qualidade para os diversos tipos de agua, dentre eles metais pesados e, para cada
tipo, sdo descritos os parametros de controle.

E bom ressaltar (TAVARES e CARVALHO, 1992) que alguns desses metais
S0 essenciais a vida, pois suas concentragOes naturais estdo na faixa de parte por
milhdo (mg L™) ou parte por bilh&o (g L™) e a natureza se encarrega de oferecer as
quantidades necessérias para a manutencéo saudavel do ciclo vital. Entretanto,
concentragOes acima das naturai s passam de toleraveis a toxicas.

Segundo FORSTNER e WITTMANN (1981), esses elementos S0
empregados de maneira diversificada em varias industrias, desde o refino do
petroleo a producdo de fertilizantes, apesar de existirem industrias onde somente
uma espécie de metal é significativamente envolvida, como exemplo 0 uso do
crémio na industria de curtimento de couros (curtumes).

O setor industrial constitui, atualmente, a principal e mais diversificada fonte
de introducdo de metais pesados no ambiente aguatico, ocorrendo através da
descarga de efluentes, ndo devidamente tratados, em rios e lagos (JARDIM, 1983).

O motivo dessa preocupacéo deve-se aos impactos ambientais provocados por esses



elementos; como os incidentes ocorridos no Japdo com Cr, Hg e Cd (FORSTNER e
WITTMANN, 1981).

Existem muitas referéncias sobre a nocividade desse elemento aos seres vivos
quando em grandes quantidades, principalmente no que tange a seus efeitos
cancerigenos (SALA, et a., 1995).

Diante do elevado numero de curtumes no Estado de Minas Gerais, cercade
75 registrados, a maioria sem tratamento de efluentes (FEAM, 1994), h4 a
necessidade de determinar a concentragéo de cromio, comparando-a com aguelas
observadas naturalmente.

Até o momento, que se saiba, ndo consta nenhum estudo prévio arespeito das
concentracdes, bem como dos impactos, desse metal em cursos d”agua adjacentes a
curtumes no Estado de Minas Gerais, apesar da tentativa de reducdo das emissdes de
poluentes, em decorréncia da implantagéo por algumas industrias, de sistemas de
controle.

As cargas (despejos) langadas nos cursos d”agua séo ainda consideravel mente
elevadas, em razéo da diversidade de poluentes e, principalmente, do grande nimero
de curtumes clandestinos naregiéo.

Essas considerages logram a industria de curtumes o titulo de uma das mais
poluidoras, mesmo com 0 surgimento de uma preocupacdo ambiental sobre o
destino dos residuos provenientes do tratamento de couros.

Na Europa, essa preocupagao ecologica sO passou a ser ativa quando houve
pressdo dos grupos ambientalistas para que as leis fossem mais rigorosas, e que se
tornasse cada vez maior a exigéncia de instalagbes adequadas ao tratamento das
aguas residudrias provenientes de curtumes (SALES e TEIXEIRA, 1991).

Atualmente, no Estado de Minas Gerais, 0 projeto de combate a poluicéo
ambiental provocada pelos curtumes ndo tem apresentado bons resultados.
Recentemente, foi divulgado o estabelecimento de parceria entre a Secretaria de
Apoio a Micro e Pequenas Empresas de Minas Gerais - SEBRAE, a Federagéo das
IndUstrias de Minas Gerais - FIEMG, o Sindicato das Industrias de Curtumes -
SINDIPELES, o Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da



Universidade Federal de Minas Gerais - DESA, e uma entidade alema - GTZ,
objetivando desenvolver a construcdo de uma Estagéo-Piloto de Tratamento para
Efluentes Liquidos, iniciando no Curtume Italina Comércio e Industria Ltda., em
[talna-MG.

Este Projeto de Desenvolvimento Tecnologico, para controle ambiental nas
pequenas e médias industrias de curtimento de couros e peles, foi iniciado em
janeiro de 1995, e pretende desenvolver tecnologia pioneira, a baixo custo, para
peguenos curtumes. Enquanto isso, as condigdes desses cursos d’ agua continuam
sendo um sério problema para os ambientalistas.

O presente trabalho consta na determinagcédo de cromio, pela técnica de
espectrofotometria de absorcdo atdmica, em compartimentos abidticos (&gua,
material particulado e sedimento) e hidticos (vegetacdo e peixe) de ecossistemas

aquéticos em algumas localidades mineiras.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Os metais pesados

2.1.1. O problema

Atualmente, existe uma crescente preocupagéo com a qualidade da agua em
vérias partes do mundo. Estudos epidemiolégicos tém indicado forte associacéo
entre a ocorréncia de certas doencas cardiovasculares e cancer com a presenca de
metais-tracos, em égua potéavel, como Cr, Pb, Cd, dentre outros (MERANGER et
al., 1981).

Ha cerca de 20 elementos considerados toxicos para 0s seres humanos,
incluindo Cr, Hg, Cd, Pb, As, Mn, Zn, Cu, Ni, Se, Te, Sb, Be, Co, Mo, Sn, W e V.
Destes, 0s 10 primeiros sdo o0s de maior utilizag&o industrial e, por isso, sGo 0s mais
estudados do ponto de vista toxicolégico. Tais elementos reagem com ligantes
difusores, macromoléculas e ligantes presentes em membranas, 0 que muitas vezes
Ilhes conferem as propriedades de bioacumulagdo, persisténcia no ambiente e de
distorgbes nos processos metabolicos dos seres vivos, transformando concentragdes
consideradas normais em concentracfes toxicas para diferentes espécies da biota e
para 0 homem. A persisténcia garante os efeitos a longo prazo, mesmo depois de
interrompidas as emissbes (TAVARES e CARVALHO, 1992).



Segundo NAMMINGA e WILHM (1977), os elementos Cr, Cu, Zn e Pb séo
0s quatro metais mais fregiientes em efluentes industriais e domésticos. De acordo
com Bryan, 1976, citado por FORSTNER e WITTMANN (1981), os principais
fatores que influenciam a toxicidade desses metais em ecossistemas agquéticos Sdo:
forma sob a qual o metal é descartado para 0 corpo receptor; presenca de outros
metais que podem aumentar ou diminuir a sua toxicidade durante o metabolismo;
variagdo dos fatores ambientais; condicdes fisicas ou fisiologicas dos organismos
afetados; e reacdo do organismo a presenca do poluente.

Um aspecto caracteristico da poluicdo por metais pesados deve-se
principamente a persisténcia desses elementos no meio aquatico. Uma vez
mobilizado, a quantidade total permanece a mesma, qualquer que segja a forma.
Esses contaminantes metdlicos poderdo ser introduzidos em determinados
ambientes, em quantidades excessivas, a partir da descarga de efluentes industriais,
de minerag&o e de esgoto. Uma variagcdo no pH e no potencial de oxidagcdo em aguas
naturais pode alterar o grau de complexacéo do metal na solucéo e, portanto, torna-
lo mais biodisponivel (JORDAO, 1983).

O grau de toxicidade dos metais vai depender da dose ou do tempo de
exposicao, da forma fisica e quimica do elemento e da via de administracéo. A
absorcéo, tanto qualitativa quanto quantitativamente, difere no trato gastrointestinal,
nos pulmdes e na pele (TAVARES e CARVALHO, 1992). Por esse motivo, a
determinacédo da concentragéo desses elementos € de suma importancia no que tange
a monitoracdo em ambientes aquéticos e terrestres e a biomonitoragdo em cabelo,

sangue e urina.

2.1.2. Presenca no compartimento abi6tico

Segundo PEREIRA (1995), os metais em &guas naturais podem estar
presentes na forma coloidal, de suspensdo e solucdo; sendo as particulas em
suspensdo e as coloidais constituidas de metais individuais (0 que é raro) ou de
misturas nas formas de hidroxidos, 0xidos, silicatos e sulfetos. Os metais nas formas

solGivei s apresentam-se como ions simples, complexos ou quel atos organometdlicos.



De acordo com o tamanho das particulas, HARRISON e LAXEN (1980)
classificaram as menores que 10 nm como as presentes na forma soluvel, de 10 a
100 nm naforma coloidal, e de 100 a 1000 nm na forma particul ada.

A especiagdo quimica de compostos inorganicos e organicos, em sistemas
aquéticos, tem sido muito estudada em aguas naturais, especialmente para 0s
elementos Fe, Hg, Cu, Zn, Mn, Cr, Se, As, Cd e Pb, que estdo sendo determinados
por varios procedimentos e métodos em muitos paises, por exemplo o Japédo, por
intermédio da marinhajaponesa (NAKAYAMA et al., 1989).

A verificagdo da concentracdo de metais pesados em sedimentos de lagos ou
rios € de importancia particular em estudos geoquimicos e ambientais (AGEMIAN e
CHAU, 1975), pois apresenta constituicdo andloga e representativa de seu meio,
indicando o grau de poluicdo de determinada area.

Mesmo que os niveis mensurados na coluna déagua, em uma zona
influenciada por descargas antropogénicas, estejam abaixo dos limites estabel ecidos,
a analise do sedimento certamente indicara a presenca de metais que podem ter sido
lancados em periodos anteriores, sendo remobilizados e retrabalhados pela
“energia’ dorio (TORRES, 1992).

Geralmente, a variagdo do conteido de metais pesados em sedimentos de rio
pode ser caracterizada em raz&o do controle dos seguintes fatores. concentragdo do
elemento, geologia da regido, efeitos hidroldgicos, tipo de vegetagcdo presente,
mineralizacdo e outros (Dahlberg, 1968, citado por FORSTNER e WITTMANN,
1981). O conhecimento da forma fisico-quimica do metal geralmente é importante
para poder caracterizar a biodisponibilidade metdlica.

Grande proporcéo de metais, descarregados constantemente em sistemas
aquéticos, € incorporada aos sedimentos. Por essa razdo, esse material tem sido
muito utilizado para se avaliar a poluic¢éo por metais em corpos d’ agua naturais, uma
vez que os sedimentos atuam como compartimento concentrador de poluentes
(JORDAO, 1983). Entretanto, é bom ressaltar que a determinaco da concentracio
total de metais em solos e sedimentos ndo € suficiente para avaliar 0 impacto
ambiental causado por metais pesados (Ramos, 1994, citado por PEREIRA, 1995).



Acredita-se que, dependendo da forma em que a associagdo dos diversos
metais ocorre em sedimentos aquéticos, diante de alteragcbes fisico-quimicas e
biolégicas do meio, como turbuléncia, vaz&o, volume d agua, numero e fluxo de
elementos bidticos, esses materiais, no que tange ao recebimento desses poluentes,
n&o iréo se comportar apenas como deposito, pois poderdo funcionar como fonte de
contaminag&o para 0 meio, através do processo de ressuspensdo, que, por sua vez,

dependera diretamente das condicdes fisicas do meio (TORRES, 1992).

2.1.3. Presenca no compartimento biético

Nas plantas, segundo ALLOWAY (1993), muitos dos metais pesados séo
considerados essenciais quando em quantidades-trago (micronutrientes). H4, porém,
aqueles que ndo exercem nenhuma fungdo no ciclo biologico sendo classificados
como ndo-essenciais (Figura 1).

Em geral, as plantas podem assimilar quantidades significativas de alguns
metais atraveés da absorcdo foliar, freqlente em regides com volume agreo de
particulados (po, poeira e fumaga) e absor¢do radicular, comum em ambientes cujo
poluente encontra-se no solo, sedimento e na agua; além da absor¢éo via material
adsorvido na planta, que ocorre somente por mecanismos de transporte ativo e
passivo (FORSTNER e WITTMANN, 1981). Entretanto, em virtude da
contaminag&o por cromio, em amostras de vegetacdo ribeirinha, se desenvolver via
descarga de residuos liquidos, a transferéncia desse poluente, para a planta, neste

caso, tende a ocorrer através da absorcdo radicular.
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Figural. Curvas tipicas de dose-resposta para metais essenciais e nao-
essenciais, respectivamente.

De acordo com ALBASEL e COTTENIE (1985), as interagbes ocorridas no
sistema sol o-planta sdo de natureza complexa e a disponibilidade de elementos-traco
para as plantas varia consideravel mente em razéo das condi¢des do solo.

Em peixes, a andlise de metais pesados tem como principal objetivo o uso
desses organismos como monitores bioldgicos de poluicdo do meio aguatico. A
contaminacgao dos peixes pode induzir a transferéncia desses elementos pela cadeia
alimentar.

FERNANDES et a. (1994) observaram concentragdes de Cr, Pb, Zn e outros
metais relativamente baixas, em peixes, quando comparadas as encontradas no
compartimento abidtico da Lagoa de Jacarepagua (RJ). Estes resultados confirmam
o fato, geramente registrado na literatura, de que os metais pesados, a excecéo do
Hg, atingem suas maiores concentracbes na parte abidtica dos ecossistemas
(PFEIFFER et al., 1985). Por outro lado, isto ndo significa que os metais ndo

representam riscos para a populacdo via ingestao de pescado.



A assimilacdo de metais-trago, essencials ou ndo, por peixes e outros
organismos aguaticos, depende da espécie, da idade e da disponibilidade dos
contaminantes metédlicos nas &guas e nos sedimentos, adém de fatores como
temperatura, pH e salinidade. Eles podem ser incorporados via respiracéo, adsorcéo
ou por aimentaco (FORSTNER e WITTMANN, 1981) .

2.2. O cromio

2.2.1. Historico

O elemento quimico crémio, localizado no 4° periodo da familia 6B databela
periddica, com numero e massa atbmica, respectivamente, 24 e 52, foi descoberto
pelo quimico francés Louis Nicholas Vanquelin, em 1797, como componente de um
minério avermelhado, o cromato de chumbo (PbCrO,), eisolado em 1798 através da
reducdo do CrO3; com carvao mineral em altas temperaturas (ROCHA, 1983).

A partir de 1959, o crdmio passou a ser considerado micronutriente essencial
aos seres humanos, e a sua deficiéncia é caracterizada por anomalias no crescimento
e na longevidade de animais de laboratério, comprometendo 0S processos
metabdlicos da glicose, lipideos e proteinas (FELCMAN, 1988), embora a faixa de
concentrag&o para garantir sua essencialidade seja bastante estreita.

O nome cromio foi derivado da palavra grega “chroma’, que expressa “cor”,
em razéo desse elemento estar presente em diversas substancias coloridas. Por este
motivo, seus compostos tém sido largamente usados como pigmento e no curtimento
de couros (ENSMINGER et al., 1990).

2.2.2. Ocorréncia
As fontes de emissdo de crébmio podem ser de origem natural (crémio
mineral, presente no solo) ou antropogénica, como as atividades de extragdo do

cromio a partir da cromita, de indUstrias quimicas, de corantes, cromagem
eletrolitica e de curticéo (Navarrete, 1985, citado por BORDIGNON et a., 1987).
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A quimica do cromio é de particular interesse, em virtude de seus estados de
oxidagdo estarem relacionados com sua toxicidade (SEIGNEUR e
CONSTANTINOU, 1995).

De acordo com DELLIEN et a. (1976), os estados de oxidag&o do crémio
mais comuns sdo +2, +3 e +6, apesar de compostos e ions contendo cromio nos
estados -2, -1, 0, +4 e +5 também serem reportados. A reacdo de Cr(CO)s com
solugbes alcalinas produz compostos contendo cromio nos estados -1 e -2 ; e a
reducdo de K3Cr(CN)g em amonia liquida produz KgCr(CN)s, que pode conter
crémio no estado de oxidagao zero.

O crémio divalente € um bom agente redutor. Suas solugbes sdo azuis e
rapidamente oxidadas pelo ar para Cr(l11). Esta presente somente em solugdes sem
oxigénio, por causa dafacil oxidagdo (SEIGNEUR e CONSTANTINOU, 1995).

A forma trivalente, com poucas excegles, apresenta-se hexacoordenada. O
fon hexaquo [Cr(H,0)s]**, que possui uma geometria octaédrica, ocorre em solucéo
aguosa e em numerosos sais, como hidratos, exemplo [Cr(H,0)¢]Cls. Ja o Cr(VI) é
hidrolisado extensivamente em égua, gerando espécies neutras ou anidnicas. Suas
espécies hidroliticas muito bem estabelecidas sdo os ions HCrO,, CrO,~ e Cr,0O;”
(ROCHA, 1983).

As espécies de Cr(IV) e Cr(V) sdo relativamente instaveis;, sendo os
compostos CrO, e CrOF; respectivamente os mais conhecidos. Varias especies
aquosas de Cr(1V) e Cr(V) tém sido consideradas intermediarias em reacbes de
oxidorreducdo. Atualmente admite-se que, além do Cr(VI), espécies intermediarias
como o Cr(V) também podem ser carcinogénicas. Em valores de baixo pH, espéecies
de Cr(l1l) sdo formadas via Cr(V); mas na faixa de pH 5 a 7, espécies de Cr(V)
solliveis sao estabilizadas (SALA et al., 1995).

O Cr(VI) ndo € encontrado em sistemas bioldgicos, porque sofre
polimerizagdo em meio neutro; em geral ndo est4 presente nos aimentos, e é
provavel que em baixas quantidades sofra reducéo no trato intestinal. Essa forma,
geralmente ligada a0 oxigénio, € um potente agente oxidante; seus ions mais

importantes sdo cromatos e dicromatos, os quais sdo facilmente reduzidos para a
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forma Cr(l1l) em presenca de matéria organica, além de aminoacidos como
metionina, cistina e cisteina presentes em materiais biologicos (FELCMAN, 1988).

Os estados de oxidacdo mais comumente encontrados no ambiente séo +3 e
+6. Acredita-se que a forma trivalente pode ser oxidada para a hexavalente atravées
de reagbes com manganés, embora somente em condicdes extremas essa oxidacdo
tende aocorrer (SEIGNEUR e CONSTANTINOU, 1995).

De acordo com ROCHA (1983), a forma hexavalente representa, depois da
trivalente, o estado de oxidagdo mais estavel do elemento. O Oxido de cromio (V1)
tem caréter acido, e dele deriva o acido crémico (H.CrO,), conhecido apenas em
solugdo aquosa. Por condensagdo com eliminagdo de agua, origina acidos
policrémicos como o dicromico (H.Cr,O7), tricromico (H,CrsO,0) e tetracrémico
(H2Cr4O43). Essa forma, hexavalente, encontra-se presente em minerais e em
compostos usados na industria quimica e, a partir dos residuos destes processos de
industrializagdo, pode incorporar-se principa mente nas aguas, enquanto a trivalente
se manifesta, em geral, nos seres vivos e no solo (FLEISCHMANN ROYAL, s.n.t).
No Quadro 1, sdo apresentadas concentragoes de cromio total presentes em alguns
materiais.

Quadro 1. Concentragéo de cromio em alguns materiais

MATERIAL CONCENTRACAO (mg L™
TAXA DE VARIACAO MEDIA
Crosta Continental 80 -200 125
Solo 10 -150 40
Carvéao 10 - 1000 20
Agua Fresca 0,0001 -0,08 0,00018
Aguado Mar 0,00004 -0,0005
Plantas Marinhas 1,0
Plantas Terrestres 0,2
Animais Marinhos 02-10
Mamiferos 0,3

Fonte: Nat. Acad. of Sci., 1974, citado por FLEISCHMANN ROYAL, s.n.t.
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2.2.3. Comportamento na agua

Em solucéo aquosa, o cromio apresenta-se somente nos estados de oxidagéo
+2, +3 e +6. Em pH proximo de 6, precipita como Cr(OH),, que € também
facilmente oxidavel (ROCHA, 1983).

Por causa das diferentes toxicidades, em amostras de agua, das espécies
Cr(VI1) e Cr(Il1), bem como entre os ions hidratados, livres e seus complexos
estavels, é necess&ria a determinagéo da forma fisico-quimica deste elemento é
necessaria em relacdo ao seu conteddo total no meio (STEIN e SCHWEDT, 1994).

Segundo SEIGNEUR e CONSTANTINOU (1995), a reatividade das duas
formas de cromio, tri e hexavalente, varia enormemente quando em associagdo com
substratos organicos e solidos particulados, sendo estes muito mais eficientes para o
Cr(ll1).

E provével que a maior parte dos fons Cr** fique adsorvida a particulas
solidas em suspensdo, ou estegja ligada a matéria organica, sugerindo que as
particulas orgénicas possam reduzir-se e ligar-se ao elemento, deixando o Cr(VI)
remanescente na solugéo, que permanece preferencia mente dissolvido, a menos que
sgjareduzida aformatrivalente (FELCMAN, 1988).

STEIN e SCHWEDT (1994) observaram que especies de Cr(I11) em duas
amostras de &guas residuérias estavam associadas com particulas macromoleculares
(complexadas ou naforma coloidal), encontrando valores de 36 e 46% de cromio na
forma de complexo estavel; 15 a 25% na forma de col6ide, e somente pequena
fracéo naformaiobnica, que é particularmente toxica.

Alguns estudos (NAKAYAMA et a. 1989) mostram que elementos
oxiécidos como Cr, |, Se, Te, As e Sb estéo presentes em mais de dois estados de
oxidagdo em adgua do mar. A ocorréncia de menores estados de oxidag&o é atribuida
a processos biol 0gicos que tendem atornar o meio redutor.

Acredita-se que a forma de cromio trivalente prevalece em &gua de rio, em
razéo do meio ser literalmente redutor (presenca de matéria organica) e do processo
da fotorreducdo que ocorre na superficie d’agua, além do fato de ecossistemas

localizados préximos a descargas de curtumes receberem compostos ricos em
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Cr(I11). Essa colocagdo pode ser evidenciada em trabalhos como o de TORRES e
TORRES (1991) que, analisando aguas do rio Parnaiba, o qua percorre trechos
proximos a curtumes, no municipio de Teresina - Pl, detectaram por
espectrofotometria UV-Vis (I = 540 nm) somente a presenca de ions Cr(lll); a
forma hexavalente ficou abaixo do limite de deteccdo da técnica empregada.

Entretanto, alguns autores como BEAUBIEN et al. (1994), analisando &guas
coletadas no lago Ontario (Canadd), verificaram que a forma dissolvida de Cr(V1)
foi a espécie predominante na coluna d &gua, e a ata concentracéo de Cr(l11) no
material particulado mostra ocorréncia de transferéncia substancial de cromio aos
sedimentos e desequilibrio entre a entrada do elemento e sua concentragéo na coluna
d agua.

MULLINS (1984) detectou na fragdo dissolvida de amostras de éguas
naturais concentracoes de Cr(VI) maiores que Cr(l11). NAKAYAMA et al. (1989),
gue encontraram Cr(V1) como a forma predominante em agua do mar, concluiram
ser o Cr(VI) a forma termodinamicamente mais estavel nesse meio. A0 mesmo
tempo, FELCMAN (1988) considera a forma hexavalente como bastante estavel na
agua.

Segundo SEIGNEUR e CONSTANTINOU (1995), reagdes quimicas que
convertem o Cr(I11) a Cr(VI) e vice-versa poder&o ocorrer naturalmente no meio.
Embora a forma hexavalente, em geral, apresente-se em menor concentracao.

O estudo das especies de cromio € complicado, principalmente por causa da
dicotomia Cr(V1) « Cr(I11). SOUZA e WAGENER (1995), analisando Cr(V1) em
aguas estuarinas, observaram que a acidificagdo, freqlentemente utilizada para
preservacao das amostras, aumenta a perda do Cr(V1) por reducéo.

Conclui-se, portanto, que a espécie de cromio predominante na coluna d”agua
ainda ndo € bem estabelecida pela literatura.

Os limites maximos de cromio permitidos pelo CONAMA (1986), para aguas
Classes 1 e 2, éde 0,5 ng L™ para fons Cr(l11) e 0,05mg L™ para ions Cr(VI);
valores também expressos pela Portaria N° 56 - BSB de 14/03/77, do Ministério da
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Salde, e adotados pela Organizagdo Mundia da Salde - OMS, para os paises
europeus (FELCMAN, 1988).

As aguas Classe 2 (tipo de &gua estudada neste trabalho) sdo aquelas
destinadas a0 abastecimento domestico, apos tratamento convencional; a protecéo
das comunidades aquéticas, a recreagcdo de contato primé&rio; a irrigagédo de
hortalicas e plantas frutiferas; a criagdo natural e,ou, intensiva (aguicultura) de
especies destinadas a alimentagdo humana.

Segundo FORSTNER e WITTMANN (1981), o crémio é encontrado em
niveis naturais na &gua do mar (0,08 g L™, para égua de superficiee 0,15 mg L™,
para &guas profundas) e em &gua continental (0,5 g L™).

As &guas fornecidas as populagdes nas diversas regides geograficas, apesar
de variarem bastante, também apresentam normalmente baixas concentracbes de
créomio. Embora se observem oscilagbes na sua concentragdo em tecidos humanos,
dificilmente pode-se  atribui-las as variagbes no teor em agua potavel
(FELCMAN, 1988).

A concentragdo meédia de cromio para agua potavel, considerada satisfatoria
deve ser de 1ng L™, podendo variar de 0,1 até 6 ng L™ (Siff, 1987, citado por
STEINNES e SINGH, 1994). Em pesquisas sobre o nivel de cromio, dentre outros
metais, em &guas potaveis no Canada, foram observados valores maximos de
2ng L™ (MERANGER et d., 1981).

2.2.4. Comportamento no organismo animal

No organismo, o cromio, em nivel celular, esta diretamente associado com o
metabolismo da glicose, possivelmente como co-fator para insulina (facilitando o
transporte da glicose para a célula) através da formagéo de um complexo ternério
entre os sitios da membrana, a insulina e o cromio (Mertz, 1969, citado por
FELCMAN, 1988). Isto deve-se a capacidade desse ion em permitir a passagem de
glicose através da membrana celular, diminuindo a possibilidade de se contrair

diabetes. Estudos realizados em populagdes das Filipinas e da Tailandia, onde essa
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doenca praticamente inexiste, apresentaram, no sangue, concentragcbes de cromio
trivalente cinco vezes superior ao normal (PURDY, 1964).

Quando a ingestédo de cromio em adultos € feita na dosagem de 50 a 150
ny/dia, assegura-se uma absor¢do “saudavel” e garante-se a sua agdo como
micronutriente essencial ao organismo (SHIMMA, 1995). Com isso, 0s problemas
cardiovasculares e, principamente, o diabetes se manifestam em menor escaa
(FLEISCHMAN ROYAL, s.d). Entretanto, € bom ressatar que o crébmio néo
representa a cura para o diabetes, t&o pouco € um substituto para ainsulina.

A forte afinidade do Cr(I11) com a insulina, que ocorre em meio nheutro
(pH 7,4), ndo é surpresa, pois como a insulina € uma proteina, a interagdo entre
Cr(l1l) e proteinas ja4 ha muito é conhecida, principalmente atraves do uso de
compostos de cromio pelaindustria de curtimento de couros (PURDY , 1964).

A capacidade deste elemento em formar compostos coordenados e quelatos é
a caracteristica que permite ao crémio se tornar disponivel para os sistemas
biol6gicos. Experiéncias “in vitro” e em animais tém demonstrado substancial
diferenca na atividade bioldgica de diferentes compostos de crémio, embora as
formas quimicas desse elemento nos aimentos ndo sgam ainda elucidadas
devidamente (FELCMAN, 1988 e BORDIGNON et al., 1987).

Complexos de cromio de ata biodisponibilidade tém sido identificados em
levedo de cerveja, figado de bezerros, queijo tipo americano e germe de trigo
(NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1989).

No que tange a absorcdo de crémio pelo organismo, esta parece ser
incompleta e diferente para as duas formas em que o mineral encontra-se nos
alimentos. O ion Cr(I11) é absorvido com escassez pelo homem e pelos animais, com
valores na faixa de 0,5 a 1,0%, enquanto a forma de complexo organico
biologicamente ativo, conhecido como GTF (fator de tolerancia a glicose), apresenta
taxa bastante elevada, cerca de 10 a 25%. O crémio inorganico absorvido deve ser
transportado para sitios onde a incorporagdo com 0 complexo orgénico possa
ocorrer (HUNT e GROFF, 1990).
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Esse agente dietético, GTF, apresenta como componente ativo o fon Cr**; sua
acao esta estritamente associada a insulina; parece que o GTF aumenta a agdo desse
hormaonio ao nivel dos tecidos e, assim, 0 cromio presente nesse complexo fortalece
sua acdo. Na auséncia de GTF, demonstrou-se que a glicose injetada na corrente
sanglinea € removida mais lentamente que em situagdes normais. O mesmo tipo de
resposta é observada na auséncia de insulina (FLEISCHMANN ROYAL, s.d).

A acidez estomacal favorece a reducdo do Cr(VI1) a Cr(lll), cuja absorcéo
gastrintestinal € menor que 1% (FORSTNER e WITTMANN, 1981).

Uma vez que a concentragdo de cromio, na maioria dos tecidos e orgéos
humanos, € diminuida com a idade, levarse a acreditar que a absorcdo deste
elemento é dificil. De fato, a afinidade biol6gica do cromio esta relacionada com o
tipo de composto e ndo exclusivamente com o elemento em st (FELCMAN, 1988).

ENSMINGER et al. (1990), durante seus estudos, observaram que a absorg¢éo
desse elemento € impedida por oxalatos e fitatos, e que os elementos zinco e
vanadio antagonizam os efeitos do crémio durante seu metabolismo.

No que diz respeito a excregao, aproximadamente 80% do cromio absorvido
é eliminado pela via urinaria, geralmente na forma de complexos de baixo peso
molecular (National Council of Canada, 1977, citado por BORDIGNON et a.,
1987). Entretanto, essa excrecdo, bem como absorcéo, parece ser afetada pelo
Diabetes mellitus, pois seus pacientes insulino-dependentes excretam duas a trés
vezes mais cromio que pessoas ndo-diabéticas. Segundo HUNT e GROFF (1990),
na urina, essa concentracao, para pessoas normais, devera ser menor que

1nyg por dia
2.2.5. Comportamento no organismo vegetal
O elemento quimico cromio ndo é considerado micronutriente para as

plantas. Apesar de FELCMAN (1988) acreditar que espécies vegetais possam ter

exigéncias variadas de cromio e uma habilidade diferente em absorver pequenas
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quantidades do solo, a essencialidade do elemento para as plantas néo foi ainda
comprovada.

Skeffington et al., 1976, citado por MCGRATH e SMITH (1993),0bservaram
que as espécies de cromio hexavalente inibem o crescimento de raizes e brotos
durante o crescimento de mudas de cevada. Segundo Breeze, 1973, citado ainda por
McGRATH e SMITH (1993), as concentracdes de cromio em plantas que crescem
em regides contendo residuo de mineragéo e outros tipos estdo comumente na faixa
de 10-190 mg kg™, sendo a forma de crémio toxica, que se acumula durante o
desenvolvimento da planta, o ion Cr(V1).

O crémio é quase sempre detectado em vegetais por métodos sensiveis. A
variagdo na concentracdo € muito grande e, provavelmente, depende da espécie da
planta, do tipo de solo e da estagéo na qual aplantafoi colhida (FELCMAN, 1988).

O Cr(VI1) que se encontra no solo € absorvido pelas raizes das plantas, onde €
reduzido. Os agentes redutores nas raizes ndo foram ainda caracterizados, ja que
carboidratos da parede celular, os acidos organicos simples, bem como os fendis
poderiam ser osresponsaveis (SALA et a., 1995).

A concentragdo na parte foliar, em geral, tende a mostrar pequeno
relacionamento com o conteudo total de crémio no solo (McGRATH e SMITH,
1993). Na maioria das vezes, plantas que tendem a acumular ferro acumulam
crémio, e as chamadas antidiabéticas possuem concentragdo de cromio maior que
em outros tipos de plantas medicinais (FELCMAN, 1988).

Altas concentragOes de metais no solo, dentre eles 0 cromio, nem sempre vao
indicar altos niveis desses elementos nas plantas: ha dependéncia de diversos
fatores, como: pH, CTC, matéria organica, umidade e outros (ALBASEL e
COTTENIE, 1985).

2.2.6. Comportamento no solo

O croémio esta presente na superficie terrestre sob a forma do minério

cromita; oxido misto de formula geral FeO.Cr,0O3, que contém ainda quantidades
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varidveis de Mg e Al. E considerado o 7° elemento mais abundante da Terra, e 0 21°
em abundancia nas rochas, em concentracdo média de 100 mg kg™* (McGRATH e
SMITH, 1993).

Na verdade, 0 maior interesse em relacdo a concentragéo de crémio nos solos
€ a quantidade de cromio que as plantas possam absorver (FELCMAN, 1988), e sua
possivel mobilidade nos solos (BARTLETT e KIMBLE, 1976a), além de uma
preocupacao em relacdo a comprovada toxicidade, mesmo em baixas concentragoes,
para plantas e animais.

A concentragdo de crémio, no solo, considerada critica para o crescimento
das plantas é de 75 mg kg™ (Linzon, 1978, citado por STEINNES e SINGH, 1994).

FODOR e FISCHER (1995) observaram, atraveés de extracéo sequiencial, que,
dependendo do tipo de solo, o crébmio pode existir preferencialmente na forma
hexavalente ou trivalente.

O crdmio é um dos elementos menos méveis no solo, onde geralmente ocorre
como hidroxidos e oxidos insoltveis. Segundo MCGRATH e SMITH (1993), a
insolubilidade desse elemento em solos pode ser atribuida a formagdo de Oxidos
hidratados de Cr(I11) misturados ou ocluidos em éxidos de ferro.

No solo, os ions Cr(Il1) sdo extremamente insolUveis;, em vaores de pH
acima de 5,5, precipitam. Bem ao contrario, ions Cr(VI) sdo bastante sollveis,
sendo o cromato a forma predominante em vaores de pH acima de 6,0
(FRANKENBERGER JR. e LOSI, 1994).

Teoricamente a oxidacdo de Cr(l11) ocorre a potenciais redox normalmente
encontrados em solos bem aerados (BARTLETT e KIMBLE, 1976b), enquanto a
reducdo do Cr(VI) ocorre em solos ricos em matéria organica.

De acordo com FELCMAN (1988), a concentracéo de cromio encontrada nos
solos varia desde quantidades-trago até 250 ng g, como Cr,03, apesar de aguns
autores como Shacklette e Boerngen, 1984, citados por McGRATH e SMITH
(1993), afirmarem que a faixa de concentragdo desse elemento nos solos varia de
1 a 2000 ng g™
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Acredita-se que o Cr(l11) apresente influéncia na fertilizagdo do solo, pois o
lodo resultante do processo de curtimento € importante para as culturas agricolas,
por restringir o empobrecimento de substancias organicas, gerar condicionamento e
agir como fertilizante (ASSOCIACAO DAS INDUSTRIAS DE CURTUMES DO
RIO GRANDE DO SUL, 1989), embora saiba-se que essa fertilizagdo ndo aconteca
em raz&o do cromio, pois esse elemento n&o € micronutriente para as plantas.

O anion cromato € a forma mais disponivel em solos de elevado pH e baixo
teor de matéria organica. O grau de toxicidade por Cr(VI) na planta vai depender do
aumento do potencial parareducédo de Cr(V1) para uma forma menos toxica, Cr(ll1).
A adicdo de matéria organica, processo que ocorre naturalmente durante a
fertilizac&o do solo (McGRATH e SMITH, 1993), contribui para essa reducao.

2.2.7. Toxicidade

Do ponto de vista ocupacional, os compostos de Cr(I11) sdo considerados
menos toxicos em comparacdo a forma hexavaente, embora praticamente todos os
trabalhadores em indUstrias que manipulam compostos de cromio estgjam expostos
tanto as formas tri quanto as hexavalentes (BORDIGNON et al., 1987).

E bom ressaltar que ndo é somente a solubilidade e a oxidag3o no tecido
celular que sdo responsaveis pela toxicidade do cromio; areducéo a Cr(l11) pode ter
como consequéncia um aumento anormal dessa espécie, causando desequilibrio
celular, o que deixa de ser benéfico (FELCMAN, 1988).

Estudos com trabalhadores expostos a periodos prolongados de Cr(ll1)
mostraram indicios claros de aumento no conteudo total do mineral no soro
sangiiineo, observando-se valores de 9,4 nmol L™ para trabalhadores de indUstrias
de curtimento, e de 2,9 nmol L™ para pessoas de um grupo referencial, sendo que
nos trabalhadores, a excregdo urinaria média de cromio foi quatro vezes superior a
do grupo de referéncia (Randall e Gibson, 1987, citado por STOECKER, 1991).

Os fons Cr** presentes em alimento ou na &gua, em quantidades controladas,

apresentam pouco efeito em mamiferos e nenhuma atividade mutagénica em
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bactérias (BORDIGNON et al., 1987), embora os compostos hexavalentes sejam
aproximadamente 100 vezes mais toxicos que o0s sais de cromio trivalente
(FORSTNER e WITTMANN, 1981).

Estudos “in vitro” feitos com bactérias pelo National Research Council
Canada, 1977, citado ainda por BORDIGNON et a. (1987), mostraram que
compostos de Cr(V1) modificam as bases guanina e citosina do DNA, acarretando
erros na transcric¢éo do codigo genético em divisdes subseqiientes.

De acordo com SALA et a. (1995), atualmente tem sido proposto que, aém
de espécies de Cr(VI), cujo efeito carcinogénico € bem definido em muitos
compostos, espécies intermediarias como o Cr(V) também s&o carcinogénicas, por
isso, a formagdo dessas espécies a partir do Cr(VI) lancado pelas industrias néo
pode ser ignorada.

No que se refere a presenca de metais em alimentos, a legislacéo brasileira,
através do decreto 55871 de 26/03/65 do Ministério da Salde, que trata de aditivos
acidentais e incidentais, estabelece o limite de crémio em 0,1 mg L™ para qual quer
alimento (FLEISCHMANN ROYAL, sn.t.).

Apesar de sua deficiéncia causar problemas como hiperglicemia, disturbios
de crescimento, opacidade da cornea e aumento do colesterol (SHIMMA, 1995), é
importante uma avaliagdo da necessidade de se limitar a concentracéo de crémio
biologicamente ativo, ja que o Cr(I11) inorganico € mal absorvido e o Cr(VI), em
geral, € absorvido acidentalmente.

E bom ressdtar que, quando este elemento é absorvido em excesso pelo
organismo, acima da faixa toleravel, ele tende a ser carcinogénico (FELCMAN,
1988 e SHIMMA, 1995).

Dada a dicotomia em relagdo a notdria nocividade de espécies de Cr(V1), ea
ndo-aparente do Cr(Il1), a reducdo Cr(VI) para Cr(l1l) tem sido utilizada como
resposta para contaminagoes por Cr(V1) em solos e aguas (FRANKENBERGER JR.
e LOSI, 1994). Embora, dependendo da concentracdo de Cr(Ill), possa haver

inconveniéncias no que tange a toxicidade.
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2.3. Curtimento

2.3.1. O processo industria

O curtimento € uma atividade que tem por fim a preservacéo permanente de
couros e peles de animais. Inicialmente sua fungéo era preservar couros e peles da
acdo destruidora das bactérias pela aplicagdo de taninos existentes em aguns
vegetais. Atualmente, por causa da evolugéo da industria de produtos quimicos e
mecanica, passou-se a dar aos couros outras qualidades, como maciez, resisténcia,
elasticidade, espessura, dentre outras, possibilitando assim a sua aplicagdo na
fabricacdo dos mais diversos artefatos (BANCO DO NORDESTE, 1964). Durante o
curtimento, ocorre o fendbmeno da reticulagdo, que resulta no aumento da
estabilidade de todo o sistema colégeno.

Na estabilizagcdo do colageno, as principais teorias indicam que o Cr(l11) se
coordena diretamente aos grupamentos carboxilicos dos é&cidos glutamico e
aspartico (Mertz, 1969, citado por FELCMAN, 1988).

Denominam-se couros as peles dos grandes animais como bois, cavalos, e
conservam 0 nome de peles aos pequenos animais como bezerros, cabras, coelhos
(SALGADO, 1945). Embora utilize-se também a palavra couro para caracterizar a
pele ja processada. A pele propriamente dita € um tegumento formado por derme e
epiderme, sendo a primeira a parte mais importante para o curtidor, por ser a camada
que sera transformada em couro; é constituida por proteinas fibrosas chamadas
colagenos.

A tanagem ou curticdo da pele é funcdo do tipo de substancia (inorgéanica:
sais metalicos, e organica: taninos) utilizada no processo. Igual ao tanino vegetal,
certos sais minerais de cromio, aluminio, ferro, etc. tém a propriedade de formar
com a gelatina um composto insolivel em égua, sendo por isso utilizados para
transformar, de maneira rapida e econdmica, a pele em couro; merecendo atencéo o

emprego de allmen e de sais de cromio (GROZZA, 1984).
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Encontra-se no comércio grande nimero de produtos rotulados erroneamente
de taninos sintéticos, pois nenhum apresenta qualquer relacdo com o verdadeiro
&cido tanico. S&0 compostos derivados do alcatréo da hulha (SALGADO, 1945).
Esses compostos comportam-se de maneira semelhante aos naturais, mas seu
rendimento € superior e oferecem um couro “branco”, de maior resisténcia ao calor
ealuz (GROZZA, 1984).

2.3.2. A problematica dos rejeitos

Em gera, as condi¢cbes dos cursos dagua receptores de despeos das
industrias de curtimento sdo preocupantes no que concerne a poluicdo ambiental,
pois, além de substancias putreciveis, contém ainda sais toxicos de cromio, acalis e
compostos de enxofre, ferindo a Legislacdo Estadual de Minas Gerais, atraves do
decreto ambiental N° 21228 de 10/03/81. Este decreto tornou obrigatéria a licenca
de instalagdo de toda nova industria, e assinatura de termo de compromisso das
antigas, para se adaptarem as normas de protecdo ambiental, no que se refere ao
tratamento dos rejeitos.

Segundo PERES (1991), dos 48 curtumes em atividades reconhecidos pela
Fundac&o Estadual de Meio Ambiente de Minas Gerais - FEAM, apenas um possui
estacéo de tratamento de efluentes. Os demais (alguns ja completaram um século de
existéncia) continuam jogando diariamente seus dejetos praticamente “in natura’,
nos cursos d’ &gua, ferindo alegislagéo estadual.

Os sais de cromio, aém de nocivos, dificultam a purificacgo desses despejos,
inibindo o tratamento biologico e a digestdo do lodo, devendo, por isso, ser
eliminados (IMHOFF e IMHOFF, 1986). E comum em época de chuva adicionar,
durante o processo de curticéo, 3% de produtos quimicos em excesso, para garantir
um bom desempenho, o que acaba agravando as condi¢des desse corpo receptor.

Segundo a Resolugdo Normativa N° 010/86, do Conselho de Protegdo
Ambiental- COPAM, sobre normas e padrfes de qualidade no langamento de &guas,

a concentracdo méxima permitida para efluentes industriais é de 0,5 mg L™ para
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crémio na forma hexavalente e 1,0 mg L™ para sua forma trivalente. Embora saiba-
se que, em razéo do ndo tratamento destes efluentes, esses valores raramente séo
encontrados dentro dos limites recomendados.

A industria de curtimento € uma das mais atrasadas no que diz respeito a
protecdo ambiental, pois 0s curtumes vém protelando o termo de compromisso que
assumiram, e outros administram o pagamento de multas. E bom ressaltar que isso
SO ocorre porque esse setor tem uma participacéo relevante na economia brasileira,
abastecendo o mercado interno e externo. Os curtumes mineiros respondem por 10%
da producéo nacional de couros (PERES, 1991).

Apesar desses despejos industriais apresentarem, na sua maioria, Compostos
de crdmio trivalente, dependendo de alguns parametros caracteristicos do corpo

receptor (vazéo, grau de aeragéo, temperatura, pH, profundidade e disténciaentre
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0s varios despejos), a oxidagéo de Cr(I11) a Cr(VI) pode ser favorecida colocando
em risco a fauna, a flora, e talvez, a populacdo que dependa da utilizagdo destas
aguas (ROCHA, 1983). Dai a importancia de se conhecer o nivel de cromio, sga
como Cr (VI1), sgaCr(l11), nos rios, principa mente daqueles que correm proximos
acurtumes.

No Quadro 2, sdo apresentadas agumas categorias de industrias
potencialmente poluidoras, com relacdo a alguns metais pesados; especificando os
principais elementos quimicos empregados durante 0 processamento de seus

produtos.

Quadro 2. Industrias de ato potencial poluidor em relacéo a metais pesados

INDUSTRIAS METAIS PESADOS
Cr Cd Cu Hg Pb Zn
Eletrodeposicéo X X X
Mineracdo e Metalurgia X X X X X X
Baterias X X X X
Quimica X X X X X X
Eletronica X X X X
Tintas e Corantes X X X X X
Curtumes X

Fonte: JARDIM (1983).

2.3.3. A guimica do crébmio no curtimento

Uma das principais e mais peculiar aplicacdo industrial do crébmio é sua
utilizacdo como agente tanante no curtimento de couros (FELCMAN, 1988). Foi
desenvolvida empiricamente e fundamentada, posteriormente, pela quimica dos
compostos de coordenagéo.

Segundo GUSTAV SON (1956), o cromio forma compostos polinucleares de

grau intermedi&rio de estabilidade, como em solugcdo aguosa, dando origem a
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compostos do tipo -Cr-O-Cr- , com protolizagdo. Porém, tal mudanca protolitica
ndo é restrita ao créomio. Outros metais como ferro e auminio também mostram
essa tendéncia. A diferenca, no entanto, deve-se ao grau intermediario de
estabilidade, o que geramente apresenta uma protolise equilibrada e reativa. Além
do mais, o crémio forma centros estaveis quando ligados a grupos carboxilicos; e é
esta combinac&o que da propriedades decisivas a agdo tanina do metal.

O curtimento ao cromio € um método generalizado, pois € revolucionario na
arte de curtir (GROZZA, 1984). Tem aplicagcdo geral na obtencdo de todos os
artigos de couro, por isso, € 0 mais interessante sobre todos os pontos de vista e seus
produtos se distinguem pela perfeicéo e durabilidade (SALGADO, 1945).

O processo de curticdo € a transformagdo do colageno da pele em couro
através do entrelagcamento, “cross-linking”, das protofibrilas do colageno, onde o
crOmio reage principalmente com o0s grupamentos carboxilicos livres dos
aminoacidos das proteinas (&cidos glutamico e aspartico), formando complexos
estaveis (FELCMAN, 1988).

Em geral, o processo de curticdo consiste primeiramente em um tratamento
em meio acalino, usado para remocdo da camada externa da pele. O segundo
estagio consiste em condicionar a pele em salmoura e adicionar compostos de
crémio trivalente para a real tanagem do couro (FORSTNER e WITTMANN,
1981).

S0 dois 0s processos comumente usados durante o curtimento ao cromio: a
um so banho e a dois banhos, sendo o primeiro mais econdmico e mais facil de ser
aplicado, por exigir instalagdo mais smples (SALGADO, 1945). Alguns curtidores,
no entanto, preferem uma associagdo entre esses dois métodos (GROZZA, 1984).

No processo a um sO banho ocorre a combinag&o direta da fibra com um sal
basico de crébmio. Para isto, mergulha-se a pele em solucéo de sal de cromio, que
tornou-se béasico pela adicdo de um carbonato alcalino. Diversos processos foram
estudados, sendo o de Procter o0 mais importante, pois faz uso do alimen de cromio
(Cry(S04)3K,2S0,). As peles sdo postas em banho de alimen com carbonato de sodio

e certa proporcdo de NaCl, variavel com o peso das peles. A acdo do sa (NaCl)
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consistira em protegé-las contra o poder adstringente, alcalino, do sal de cromio.
Durante este tipo de curtimento ha absorcéo e fixagéo pela fibra de determinada
quantidade de acido sulfurico, que € posto em liberdade por hidrélise do sal;
conveém elimina-lo tanto quanto possivel (SALGADO, 1945).

O principio do processo a dois banhos, considerado mais simples, consiste
em mergulhar a pele em uma solucéo de acido cromico em banho redutor; este &cido
€ reduzido a oxido de crébmio que sera fixado pelas fibras. Formar-se-a um corpo
insoltvel e imputrescivel, que € o couro ao cromio. Recorre-se entdo ao bicromato
de potassio (ou de sodio) para formar o acido cromico. As peles sdo tratadas neste
primeiro banho, constituido de bicromato de potassio e acido cloridrico, e depois
mergulhadas em um segundo banho (redutor), formado de hipossulfito de sodio
e &cido cloridrico. Mergulhadas neste segundo banho, satura-se com é&cido
crémico, que é entdo reduzido a oxido de crémio.

Uma das principais diferencas entre couros curtidos a um so banho e a dois
banhos reside no fato de se formar, neste Ultimo processo, um precipitado de
enxofre livre, produzido pela oxidagdo do anidrido sulfuroso, entre as fibras do
couro no momento em que ocorre a reducéo, fendmeno que ndo se verifica no
processo a um so banho.

No que tange a recuperacdo dos sais de cromio, esta podera ser feita pela
adicdo de cal a solucdo residua de bicromato, a fim de precipitar o acido sulfarico
livre sob a forma de sulfato de calcio; o precipitado € separado por filtracéo, e no
liquido filtrado, € adicionado um excesso de cal para precipitar o cromio na forma
de éxido. Ao precipitado é adicionado carbonato de sbdio em forno (900 a 1100°C)
para a formagcdo de cromato e, por fim, em bicromato, pela adicdo de acido

sulfurico, para ser reaproveitado no processo (SALGADO, 1945).
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2.4. Técnicas utilizadas na determinagéo de crémio

Com respeito ao controle ambiental, existe um interesse elevado no
desenvolvimento e aperfeicoamento de tecnicas utilizadas na quantificagdo de
elementos-trago nos ecossistemas aquéaticos e terrestres, por causa dos efeitos
toxicos que muitos deles provocam Nnos Seres Vivos.

Em geral, menores concentracOes e determinagdes mais apuradas necessitam
de técnicas mais sensiveis. E bom ressaltar, no entanto, que a determinacio de
cromio, a niveis de tragos, pode se tornar complicada devido sua quimica em
soluc&o aquosa, especialmente em baixas concentragdes, ser muito complexa.

As determinacdes de pequenas concentragdes de cromio (mg L™ ou ng L™)
poderdo ser feitas por técnicas como espectrofotometria de absorcéo atbmica
(EAA), espectrofotometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS), espectrofotometria de emissdo atdOmica (EEA), polarografia,

espectrofotometria UV-Vis, dentre outras.

2.4.1. Espectrofotometria de absorgdo atdmica (EAA)

A espectrofotometria de absorcéo atémica é uma técnica largamente utilizada
em analises rotineiras, em virtude de seu baixo custo de operacéo de sua facilidade
em poder analisar grande nimero de amostras em pouco tempo. Cerca de 60
elementos quimicos podem ser determinados por esta técnica; porém, guando a
especiacdo quimica € requerida, devem-se empregar técnicas de separacéo (KORN
et al., 1994).

Essa técnica determina o créomio total presente na solugdo (FELCMAN,
1988); ndo mostrando diferencas para concentrages de amostras contendo crémio
nas formas trivalente ou hexavalente. No entanto, GREEN (1975) percebeu que o
estado trivalente apresenta melhor resposta de absorcéo, sendo necessario converter
todo o crémio presente em fons Cr**, por adicdo de 4gua oxigenada, em meio de

acido percldrico, resultados estes ndo confirmados nesta pesguisa.
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MULLINS (1984) determinou espécies de cromio em &guas naturais por
EAA, separando os ions Cr(I11) e Cr(VI) por co-precipitagdo com oxido de ferro
(111) hidratado e o crémio total dissolvido, que foram determinados separadamente
pela conversdo para Cr(VI), extraido com pirrolidina ditiocarbamato (APDC) em
metilisobutilcetona (MIBC), utilizando chama de ar-acetileno.

TAYLOR e SHILLER (1995) relataram comparagdes de concentractes para
véarios elementos, dentre eles o cromio, realizadas por trés agéncias de controle, por
meio da técnica de EAA, em &guas coletadas no rio Mississippi, para amostragem,
processamento e determinagao.

Ja POSTA et a. (1993) utilizaram a EAA acoplada a HPLC (HPF-AS) para
deteccdo e distingdo de Cr(Il1) e Cr (V1) em agua potavel, efluentes e solucdes
extratoras de solo, obtendo limites de deteccdo de 0,03 mg L™ para Cr(l11) e 0,02
mg L™ para Cr(V1), com desvio-padréo relativo de 1%.

Quanto a analise de cromio em plasma sanguineo por EAA com atomizagao
eletrotérmica, utilizando o méodo de adicdo-padréo, MORRIS et a. (1992),
obtiveram concentracdes que variaram de 3,6 a 6,5 nmol L™, ap6s ingestéo oral de
759 de glicose, pois é sabido da acdo desse elemento no metabolismo da glicose.

No que se refere aos interferentes, ABDALLAH et al. (1984) comentaram
gue as interagOes metal-metal na chama sdo complicadas; pois, quando Fe ou Ni
estdo presentes na solucéo de cromio a ser analisada, ha possibilidade de formagéo
de compostos relativamente ndo-volateis entre Cr/Fe e Cr/Ni. Estes autores
colocaram como minimizadores das interferéncias o acido borico, é&cido
sulfosalicilicoe cianeto de potassio.

AGEMIAN e CHAU (1975) utilizaram a EAA com chama ar-acetileno para
determinacdo de crémio (dentre outros elementos) em sedimentos de lagos,
minimizando ainterferénciado ferro com adicéo de NH,CI.

Em geral, a utilizagdo da chama de acetileno-Oxido nitroso, empregada nessa
pesquisa, corrige essas interferéncias, ndo havendo necessidade de se adicionar

substancias reguladoras de interferéncias as amostras.
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2.4.2. Outras técnicas

SARASWATHI et a. (1990) utilizaramn o método polarogréfico para
determinar tracos de cromio em amostras de planta e ago inoxidavel, em presenca de
pentametilenoditiocarbamato de sodio (NaPipDTC), com base na corrente catalitica
do crémio no eletrodo gotejante de mercurio, obtendo resultados semelhantes por
espectrofotometria de absor¢do atdmica.

O crémio foi determinado por HSIEH e MA (1988), em solugdes contendo
Cr(VI) e Cr(ll), atraves de polarografia de pulso diferencial (DPP), com eletrodo de
gota estética de mercario (SMDE), nafaixade ng mL™. Tentativas de se utilizar esta
técnica ndo tiveram sucesso durante esta pesguisa.

NOGAR e ESTLER (1992) fizeram medic¢Oes de cromio, em amostras de
agua, pelo método de espectroscopia de massa com ressonancia ionizada (RIMS),
combinada com desorcéo alaser.

A determinagdo de Cr(VI) e Cr(Il1), por KORN et a. (1994), deu-se em
amostras de agua utilizando a espectrofotometria de emissdo acoplada a plasma
induzido, (EEA-ICP) empregando sistema em fluxo continuo para anaise de 100
amostras’/h, embora com precisdo a desgjar (10%).

SILVA et a. (1995) desenvolveram e utilizaram celulose modificada com
oxido de zirconio para a agilizacéo de andlises, separacdo e pré-concentracdo de
Cr(VI) devido a sua ata seletividade em relagdo a essa espécie; principamente
porque a especiacdo de Cr(VI) em &guas naturais constitui tarefa bastante
complicada, pois as especies encontram-se normamente presentes em
concentracbes muito baixas nesse meio.

A voltametria de redissolugdo anddica (ASV), em sistema de fluxo
interfaceada com a técnica de ICP-MS, pode ser usada para determinacdo de Cr(VI)
em amostras de aguas e de urina, pois alguns autores conseguiram, com essa
combinaco, obter resultados em ngmL™ (PRETTY et al., 1994).

Quanto a aplicacdo de quimiometria as determinagdes analiticas, citam-se
trabalhos como o de EINAX e GEIB (1994), que realizaram investigagOes

quimiométricas usando o modelo PLS em avaliagdes diferenciadas para analisar o
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comportamento de metais, incluindo o crdmio, no sistema agua-sedimento,
presentes no rio Weib Elster, Alemanha. Os resultados mostraram que foi possivel
descrever os efeitos de deposicéo e remobilizacdo de metais pesados em sistemas
complexos.

Em razéo da diversdade de técnicas para determinacdo de cromio,
principalmente em &guas naturais (MacCARTHY e KLUSMAN, 1995), n&o foi
possivel fazer um levantamento exaustivo dos métodos de determinagdo de cromio,
mesmo porque os métodos disponivels para a quantificagdo deste elemento ainda
ndo sdo suficientemente fidedignos, haga vista as extremas variagOes de
concentragdo e de seus reais estados de oxidagdo. Entretanto, os métodos mais
relevantes no que tange a diversidade de técnicas e, principalmente, a relacionada

com o trabalho aqui descrito, encontram-se dentre os mencionados anteriormente.
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3. MATERIAISE METODOS

3.1. Areade atuacio

A pesguisa compreendeu coletas de amostras de &guas de rio, sedimento
fluvia, vegetagcdo ribeirinha e peixes, em seis localidades da Regido Sudeste de
Minas Gerais, escolhidas pela presenca de industrias de curtimentos de couros sem
tratamento de efluentes.

As localidades estudadas compreenderam: |patinga, Matias Barbosa, Dores
de Campo, Ressaquinha, Uba e Juiz de Fora.

Foram coletadas amostras nos seguintes cursos d agua: ribeirdo Ipanema e
corrego Limoeiro, em Ipatinga; rio Paraibuna, em Matias Barbosa; ribeirbes Acude
e Patusca, em Dores de Campo; corrego da Mamona, em Ressaquinha; ribeirdo Uba,
em Ub4, erio Paraibuna, em Juiz de Fora.

No Quadro 3 sdo apresentadas algumas caracteristicas dessas |ocalidades,

como area, localizacéo geogréfica e popul ago.
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Quadro 3. Caracteristicas geograficas e popul acionais das regides estudadas

Localidade Area (km?) Latitude Longitude Populacéo (hab.)

|patinga 231 19° 28’ 42°32 179696
Matias Barbosa 150 21°51 43° 19 1095
Dores de Campo 119 21° 06’ 44° 01 7256
Ressagquinha 314 21°03 43° 45 9385
Uba 409 21°07 42° 56' 66409

Juiz de Fora 1443 21° 46’ 43° 21 385756

Fonte: FERREIRA (1959) e MINISTERIO DA ECONOMIA, FAZENDA E
PLANEJAMENTO (1992).

Foram coletadas, paralelamente, para efeitos comparativos, amostras em uma
nascente, sistema ndo-poluido, no municipio de Belmiro BragaMG. As
concentragOes originais (“background”) serviram, também, de referéncia para o
célculo do Indice de Geoacumulacdo e do Fator de Enriquecimento do sedimento.

As Figuras 2 a 7 ilustram os mapas de cada localidade, especificando os

cursos d”&gua estudados, os sitios de amostragem e alocalizagdo de cada curtume.

3.2. Coleta e preservacao das amostras

Amostras de agua, vegetacdo, sedimento e de peixe foram col etadas de cursos
d’agua (rios, corregos e ribeirbes) durante a estagdo da seca, com chuvas
esporéadicas.

Os sitios de amostragem compreenderam coletas a montante e a jusante da
saida da descarga dos curtumes, sendo, em geral, os Sitios 1 e 2 (antes), Sitio 3
(préximo ao curtume) e Sitios 4 e 5 (depois). A escolha dos sitios de amostragem se
prendeu, em grande parte, acaracteristicas externas do meio como: topografia

daregido, localizacdo do curtume e sinuosidade do curso d"agua, além da facilidade
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Fig_ura 6. Localizacgdo dos sitios de amostragem da localidade de Uba.
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Figura 7.-Localizagdo dos sitios de amostragem da localidade de Juiz de Fora.
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de acesso ao local. Em virtude dalocalizag&o dos curtumes e das caracteristicas do

curso d"agua, as localidades de Matias Barbosa, Ressaquinha e Juiz de Fora, e de
Ipatinga e Dores de Campo apresentaram cinco e seis sitios de amostragem,
respectivamente, enquanto Uba apresentou oito.

O periodo de coleta compreendeu os meses de abril a agosto de 1995 para as
localidades: |patinga, Matias Barbosa, Dores de Campo, Ressaquinha, Ub4 e Juiz de
Fora, nesta sequéncia. Foram mapeadas as regides, registrando todos os pontos de
coleta, para que fosse possivel conhecer a extensdo do rio, suas principais fontes de
contaminagdo, para melhor compreenssdo da variabilidade e homogeneidade dos
resultados no que tange a concentracdo de cromio nesses ambientes.

Um litro de &gua de cada local de amostragem foi coletado nas margens dos
rios, diretamente em frascos de polietileno, previamente rinsados com solucdo de
HNO; diluido, no préprio local de coleta com agua do rio. Os frascos foram
identificados, especificando local e ponto de coleta. O valor de pH das éguas foi
medido imediatamente. Em seguida, como recomendado por AGUDO (1987), para
maior preservacdo, parte das amostras foi acidificada no proprio local a pH 1 com
solugdo de HNO; p.a. Esse procedimento ndo é recomendado para estudos de
especiacdo de metais (SOUZA e WAGENER, 1995), pela possibilidade de oxidar o
elemento em estudo, no caso o cromio.

Amostras de &gua ndo-acidificadas no local de amostragem também foram
coletadas para determinacéo de crébmio no material particulado presente na coluna
d &gua.

Aproximadamente 1 kg de sedimento foi coletado nas camadas superficiais
das margens dos rios, através de um coletor de PV C fixado na ponta de uma haste
de metal com 3 m de comprimento. Retirou-se o excesso de dgua desse material,
sendo entdo vertido e acondicionado em sacos plasticos, que foram vedados e
rotulados.

A vegetacdo ribeirinha, capim aagado, foi coletada manualmente, cerca de
500 g cada, com uso de luva de borracha, e armazenada em saco plastico vedado e

rotulado, sendo araiz e florescéncia usadas somente para facilitar aidentificagéo.
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No Quadro 1A sdo apresentados os tipos de vegetais coletados em todos os
sitios e localidades estudadas, excecdo de Ipatinga, pois ndo houve ai coleta dessas
amostras.

Os peixes foram coletados de acordo com a disponibilidade de aquisicdo. Em
virtude da escassez, foram encontrados somente em quatro localidades. Ipatinga
(Sitio 3), Matias Barbosa (Sitios 4, em Cotegipe, e Sitio 5 em Sobragji), Uba (Sitio 1)
e Juiz de Fora (Sitio 5). Essas amostras foram coletadas através de pesca artesanal
(anzol, rede e tarrafa), e armazenadas em sacos plasticos vedados e rotulados, sendo
usadas para efeito de identificagcéo e analise. No Quadro 2A sdo apresentadas, para
as localidades I patinga, Matias Barbosa, Uba e Juiz de Fora, as informagdes obtidas
durante o tratamento destas amostras.

Foi dada atencdo principal a estocagem, para evitar modificacdo das
caracteristicas reais das amostras. Todas as amostras coletadas foram transportadas
parao laboratério a4 °C.

No decorrer das analises, no laboratorio, as amostras de agua, sedimento e
vegetacdo foram mantidas em refrigerador, enquanto as amostras de peixe foram
colocadas em congelador.

A determinagédo de cromio foi iniciada logo apés a chegada das amostras ao
laboratorio, tendo prioridade as de agua, por causa das possivelis perdas das
amostras por deposicao nas paredes dos frascos receptores (Gardiner, 1974, citado
por JORDAO, 1983).

3.3. Andlise quimica

3.3.1. Introducao

A andlise de elementos-traco, dentre eles o crdmio, em ecossistemas
aquéticos € um problema delicado, pois as dificuldades surgem mesmo antes de se
iniciarem as coletas, uma vez que os volumes amostrados terdo de ser
representativos para a determinacéo de um elemento cuja concentracdo € da ordem

demg L™ oung L™ (Ahlers, 1990, citado por TORRES, 1992).
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Os filtros de membrana da marca SARTORIUS, utilizados na filtragdo das
aguas, foram testados quanto a presenca de impurezas metalicas. Enguanto o cromio
e ferro foram determinados por espectrofotometria de absor¢cdo atbmica, os
elementos zinco e cadmio foram determinados por Voltametria de Redissolucdo
Anddica (ASV), ndo sendo detectadas quantidades significativas desses elementos
nas membranas.

A realizagdo da analise dos trés ultimos elementos, nos filtros de membrana,
se justifica pela desconfianca da presenca desses elementos nas amostras coletadas
no ribeirdo Ub4g, em Uba, em raz&o do funcionamento de uma usina de Caulim
instalada as margens do ribeiréo.

Durante as andlises foram realizados, para todas as amostras. agua de rio,
material particulado em suspenséo, vegetacdo, sedimento e peixe, ensaios em branco
e trés repeticdes, exceto para o material particulado (uma repeticdo). Utilizaram-se
na pesguisa somente reagentes de grau analitico da marca MERCK ou equivalente.
Todo o material de laboratério, como vidrarias, foi previamente rinsado com HNO;
a 10 % e, posteriormente, lavado com égua deionizada.

Esses procedimentos averiguam a contaminagdo metélica das amostras por
reagentes e materiais de laboratorio, permitindo, com isso, a obtencéo de resultados
mais fidedignos. Baixas concentracbes metalicas causam resultados com pouca
precisdo, em virtude da possibilidade de adsorcdo de metais em materiais durante a
amostragem e filtraco (TAYLOR e SHILLER, 1995).

Trabalhos como 0 de MIEKELEY et al. (1994) comprovaram que reagentes
tradicionalmente utilizados em laboratério, como o &cido nitrico, mesmo p.a., ainda
podem conter impurezas resultantes da propria lixiviagdo do frasco de armazenagem
como Na, B, K, S e Fe, além de outros elementos contaminantes como Cu, Zn, Br,
Sn, Hg, Pb eBa
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3.3.2. Técnica

A determinagcdo da concentracdo de crémio nas diversas amostras. agua
acidificada e ndo-acidificada, material particulado em suspensdo, sedimento,
vegetacdo e peixe, foi realizada em espectrofotdbmetro de absorgéo atdmica, Carl
Zeiss JEENA, modelo AAS-3, equipado com sistema de feixe duplo. As solugdes
foram aspiradas diretamente em chama de acetileno-Oxido nitroso. As caracteristicas
analiticas foram: comprimento de onda 359 nm, abertura dafenda 0,2 mm e corrente
dalampada 6,0 mA.

Foram utilizados dois métodos de trabalho durante a pesquisa, 0 chamado
método de rotina, que consiste no preparo de uma curva-padréo dentro da faixa
6tima de trabalho (2,5 a 15 mg L™), sendo a amostra analisada por comparacéo
direta entre as absorvancias dos padrbes e da amostra, e 0 método de adi¢éo-padréo,
baseado na andlise da amostra junto com as solucbes-padréo. Neste caso, a amostra
€ subdividida em pelo menos quatro subamostras, com 0 mesmo volume e o
elemento a dosar adicionado nessas subamostras.

As concentragdes de cromio nas amostras de material particulado, sedimento,
vegetacdo e peixe, foram avaliadas através da construgdo de curvas de calibragéo,
método este muito utilizado em laboratorios industriais e de pesguisa. Consiste na
determinacéo das absorvancias de uma série de padrdes de concentragdo conhecida
e da amostra e na confeccdo de um gréfico de calibracdo (absorvancia vs
concentragéo dos padrdes). As solucbes-padréo foram obtidas a partir de solucéo-
estoque de 1000 mg L™ de Cr(l11).

As amostras de aguas, no entanto, foram analisadas pelo método de adicéo-
padréo, em virtude de apresentarem, normalmente, baixas concentracdes de crémio,
da ordem de ppb (mg L™), utilizando-se, para este procedimento, curvas construidas
com concentragdes que variaram de 0,0 a 0,3 mg L. Este método é particularmente
importante em técnicas como espectrofotometria de absor¢do atdmica, pois, além de
melhorar o limite de deteccéo, inibe o efeito de matriz. Consiste em adicionar
quantidades controladas da solugéo-padréo, a volumes iguais da solugdo-problema.

Se a curva de resposta com os incrementos de concentragdo for linear, a
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concentragéo do analito na amostra pode ser obtida pela extrapolacéo da linha reta
(absorvancia vs concentragéo), para o eixo das concentragoes, sendo encontrado o
valor absoluto da interseccdo neste eixo (ARAUJO e BRUNS, 1991).

3.3.3. Tratamento prévio das amostras no laboratorio

As &guas coletadas foram filtradas com auxilio de uma bomba de véacuo, em
filtros de membrana, previamente pesados e secos a 60 °C, com porosidade de
0,45mm, para permitir a separagéo da fragdo metalica “filtravel” do material em
suspensdo na agua (MULLINS, 1984). A fracdo filtravel compreende aquela
soltvel: ions livres, pares iGnicos inorganicos e complexos organicos, e a fragéo
coloidal: espécies metalicas ligadas a matéria organica de alto peso molecular e
especies metdlicas adsorvidas em colides (HARRISON e LAXEN, 1980).

Durante a filtragdo, descartaram-se os primeiros 60 mL obtidos, para que
fosse possivel relavar o frasco-coletor com a prépria amostra, e para retirar
possivels contaminantes presentes na placa de porcelana porosa, utilizada no
processo de filtragdo.

O material particulado foi obtido pela filtragdo das aguas nédo-acidificadas.
Quando a filtragdo foi lenta, devido a grande quantidade de material particulado
retido na membrana, filtrou-se somente metade do volume da amostra. As aguas
filtradas foram recolhidas no proprio frasco de coleta e mantidas novamente sob
refrigeracéo, até posterior analise.

Uma parte das amostras de sedimento foi secada em estufa a 60 °C por 48 h,
triturada em cdpsula de porcelana e classificada em peneira de nailon (BERTEL),
com 2 mm de abertura, sendo utilizada para a determinagdo do valor do pH. A outra
parte foi secada a 105 °C por 48 h, pulverizada em moinho de bola e classificada em
peneira com 0,177 mm de abertura (80 mesh), utilizada para a determinagéo de
crémio no sedimento.

Os vegetais, previamente identificados no laboratorio do Departamento de
Fitotecnia da UFV, e, apos retiradas as raizes, foram lavados com agua deionizada,

visando eliminar eventuais residuos grosseiros, e secados em estufa a 105 °C por
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24 h, em capsulas de porcelana, de acordo com LACERDA et al. (1979). O material
seco foi triturado em liquidificador e estocado em frascos de polietileno até andlise.

ALBASEL e COTTENIE (1985) encontraram diferencas nas concentrages
de chumbo para amostras de capim, coletadas proximo a rodovias, quando estas néo
foram lavadas durante o tratamento, e obtiveram como resultados. ND (néo-
detectavel) e 2,1 ny g*(resultado médio), para amostras lavadas e ndo-lavadas,
respectivamente.

Os peixes, previamente identificados no laboratorio do Departamento de
Zootecnia da UFV, foram descongelados e lavados com agua deionizada, para
retirada de eventuais residuos. Essas amostras foram medidas e pesadas
separadamente; posteriormente, foi retirado o aparelho digestivo, utilizado para
determinacédo de cromio nas viceras. A cauda e a cabega também foram retiradas e
descartadas, sendo somente utilizado o tecido muscular para a determinacéo de
crémio no tecido. Esses materiais foram secados em estufa a 105 °C em cépsula de
porcelana, durante, no minimo 48 h, triturados e estocados em frascos de

polietileno.
3.3.4. Determinagao do valor de pH
3.3.4.1. Agua
As medicOes de pH das &guas foram feitas “in loco”, utilizando-se um
pHmetro portatil, marca HANNA da CG Analitica Ltda; previamente calibrado com
tampdes 4,0; 7,0; e 9,0.
3.3.4.2. Sedimento
O valor do pH para os sedimentos foi determinado em &gua e em KCl, ambos

na proporcao 1:2,5 (sedimento:solucéo). O procedimento consistiu na pesagem, em

frasco de Erlenmeyer de 125 mL, de 8 g do sedimento seco a 60 °C.



Para a determinacdo em KCI, foram adicionados 20 mL de solugdo de KCl
1 mol L™, Esse material foi agitado por uma hora em agitador mecanico, filtrado em
papel de filtro quantitativo, determinando-se o pH na fragcdo filtravel. Para a
determinagéo em H,O, adicionaram-se 20 mL de &gua deionizada, seguindo-se o
procedimento como descrito anteriormente.

Foi utilizado para leitura dos valores de pH um potenciometro TECNOW,
modelo IRIS 7, digital, equipado com eletrodo de vidro e eletrodo de referéncia

Ag/AgCl, combinados, previamente calibrado com tampdes 4,0 e 7,0.
3.3.5. Determinacdo de crémio
3.3.5.1. Agua

As amostras de aguas estudadas nessa pesquisa foram enquadradas como
agua Classe 2, que, segundo o CONAMA (1986), sdo aquelas destinadas ao
abastecimento domestico, apds tratamento convencional, a protecdo das
comunidades aquaticas, a recreacao de contato primario, a irrigagéo de hortalicas e
plantas frutiferas, e a criagdo natural e,ou, intensiva de espéecies destinadas a
alimentagdo humana.

As aguas acidificadas e ndo-acidificadas filtradas em membrana (porosidade
0,45mm), foram, conforme o método de adicdo-padrdo, submetidas ao seguinte
procedimento: em quatro tubos de ensaio colocaram-se 5 mL de amostra, as quais
foram adicionados 0; 50; 100; e 150 IrL de solugéo-padréo de Cr(l11) a10 mg L™,
obtendo-se, em cada tubo, as seguintes concentracdes: 0,0; 0,1; 0,2; e0,3 mg L™,
respectivamente. As soluctes obtidas foram, entdo, submetidas a andlise para a
determinacdo da concentragcdo de cromio. As aguas ndo acidificadas no local de
amostragem foram, apos filtracdo em filtro de membrana, também acidificadas ao

pH 1, no instante da determinacéo.
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3.3.5.2. Material particulado

Apés a filtragdo das aguas ndo-acidificadas, o material obtido (residuo e
membrana), foi seco em estufa a 60 °C, por aproximadamente uma hora, e resfriado
em dessecador.

As membranas foram repesadas, juntamente com o residuo, e, por diferenca
de peso, foi obtida a quantidade de material particulado, por amostra de égua. O
conjunto (membrana e particulado) foi digerido com uma mistura 3:1 de HNO; e
HCI concentrados em banho de areia a 150 °C (TORRES, 1992). Em seguida, a
mistura foi filtrada em papel de filtro quantitativo, INLAB-tipo 30, e avolumado
com agua deionizada em baldo volumétrico de 25 mL.

O materia particulado retido da filtraggo das &guas acidificadas no local de
amostragem foi descartado, pois ele, por ter sofrido ataque acido, possivelmente
pode ter degradado parcialmente a matéria organica e inorganica, e, com iSso,
liberado parte dos metais que poderiam estar complexados, acarretando alteracéo da

concentragdo do metal nas amostras de &guas.

3.3.5.3. Vegetagao

As amostras de capim, previamente secas e trituradas, foram pesadas (média
10 g cada) em béquer Berzelius de 400 ou 500 mL, cobertos com vidros de relogio
para evitar possiveis projecdes durante a digestédo. O procedimento de digestéo foi
seguido de acordo com a metodologia descrita por ALLAN (1969), com peguenas
modificagoes.

A digestdo foi procedida adicionando-se 40 mL de HNO; concentrado, afrio,
sobre a amostra e deixando-0 em repouso por, no minimo, uma hora, evitando-se
transbordamentos. Esse material foi entdo colocado em banho de areia a 150 °C,
com posterior adicdo de 20 mL de HNO; concentrado para oxidagéo parcial da
matéria organica, sendo adicionada, em seguida, uma mistura 2:1 de HNO; e HCIO,
concentrados, para completa oxidacdo. O material foi filtrado em papel de filtro

INLAB-tipo 30, e avolumado com &guaionizada para 25 mL, em bal&o volumétrico.
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A determinagdo de crdmio nessas amostras se deteve a parte aérea da planta, por

servirem de alimento para os animais.

3.3.5.4. Sedimento

Amostras de sedimento, previamente secas e peneiradas a 80 mesh, foram
pesadas (média 1,0 g) em cadinho de teflon, e digeridas com HNO; concentrado
p.a. em banho de areia a 150 °C. Em seguida, para total solubilizagdo da amostra,
adicionou-se uma mistura 5:1 de HF e HCIO, concentrado, sendo evaporada até
quase secura. O procedimento de digestéo foi executado conforme descrito na
literatura (AGEMIAN e CHAU, 1975).

Adicionaram-se entdo 2 mL de solucdo de HCI concentrado, deixando esfriar
a temperatura ambiente. O material foi filtrado em papel de filtro INLAB-tipo 30 e

avolumado com agua deionizada, em bal&o volumeétrico de 25 mL.

3.3.5.5. Peixe

Os peixes, apos registrados os pesos totais (Umido e seco) de tecido e viceras,
para que se conhecesse a percentagem de égua, foram digeridos conforme o
procedimento: pesou-se, no minimo, 1g de amostra de visceras seca em béquer
Berzelius de 250 mL, cobertos com vidros de rel6gios, em virtude da possibilidade
de projecdes durante o ataque acido.

Para a digestdo do material, utilizou-se o procedimento descrito por
BRADLEY e MORRIS (1986), com modificagdes.

As visceras foram digeridas em banho de areia a 150 °C, através de vérias
adicdes de 20 mL de HNO3; concentrado p.a. até quase secura. Adicionou-se, entéo,
uma mistura 5:1 de HNO3; concentrado e H,O, a 30% (p/v) até clarear as amostras.
A mistura obtida foi filtrada em papel de filtro INLAB-tipo 30, e avolumado com
agua deionizada, em baldo volumeétrico de 25 mL.

Os tecidos foram pesados, no minimo 5 g, sofrendo em seguida 0 mesmo

procedimento de digest&o descrito para a andlise das visceras.
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Dependendo do conteldo de gordura das amostras de viceras e tecidos,
algumas amostras sofreram tratamento quimico mais cuidadoso, havendo a
necessidade de adi¢cbes da mistura 1:1 de HNO; e HCIO, concentrados, pois
solugbes muito viscosas podem comprometer o funcionamento adequado do
espectrofotdmetro de absorcéo atdmica, podendo, a principio, entupir o tubo capilar

de aspiracdo das amostras, alterando assim os resultados analiticos.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Avaliagéo dos valores de pH

4.1.1. pH das &guas

Embora este pardmetro, em ambientes aquéticos, estgja diretamente
relacionado com a disponibilidade de nutrientes para as plantas, influenciando uma
série de reagdes (FORSTNER e WITTMANN, 1981), definindo mecanismos de
sor¢3o e alterando o equilibrio quimico (JORDAO et al., 1990 e OLIVEIRA et .,
1992), ndo foram encontradas variagdes bruscas que merecessem argumentacao.

No Quadro 4, sdo apresentados os valores de pH, determinados no local da
coleta das amostras de agua, para as seis localidades estudadas. Como pode ser
observado, todos os valores de pH mostraram-se dentro da faixa-limite (6 a 9) para
aguas Classe 2 (CONAMA, 1986); o que favorece, segundo ROCHA (1983), a
precipitacdo do crOmio. Isto pode ser observado pela presenca de altas
concentracOes desse elemento no material particulado e no sedimento coletado apds
0s curtumes (Quadros 8 e 11).

Os valores de pH, levemente alcalinos, normalmente encontrados em cursos
d"agua nas proximidades de curtumes sdo devidos, em geral, aos langcamentos de

dejetos com elevado pH. Na operacdo, realizada no caleiro, para a retirada do pélo
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da matéria-prima, sdo empregados, dentre outros produtos como sulfeto e aminas, a
ca para elevacdo do pH. Por isso, os sitios localizados apds as descargas
normalmente sofrem leve acréscimo no pH. O Sitio 5, situado no ribeiréo |panema
em |patinga, apresentou pH 9,3, 0 que pode ser explicado por receber descarga de
duas industrias (Curtumes Kaparad e Frigorifico Lima). Ao mesmo tempo, a
acidificagéo de cursos d'agua também € possivel, por exemplo, nos dejetos de
industrias de eletrodeposicdo, por causa do uso de solugdes é&cidas durante o
processamento (PFEIFFER et a., 1982).

Quadro 4. Valores de pH das 4guas >

Sitios LOCALIDADE

de | patinga Matias Doresde Ressa Uba Juiz de
Amostragem Barbosa Campo quinha Fora

1 7,3 6,8 6,8 6,9 7,5 7,6

2 7,4 6,7 6,9 7,6 7,3 7,5

3 7,3 6,5 7,1 7,0 7,8 7,8

4 1,7 6,8 7,1 1,7 7,9 7,9

5 9,3 6,9 6,5 7,2 8,0 8,1

6 8,9 7,5 8,0

7 7,8

8 6,5

& Faixa permitidade pH (6 - 9) para dguas Classe 2 (CONAMA, 1986).
b bH da 4gua do Ribeirdo Espito Santo, em Belmiro Braga-MG, &rea ndo-contaminada
(6,4).

PEREIRA (1995) encontrou valores de pH variando de 5,8 a 6,2 nas éguas
dos rios Piracicaba e Doce, no Vae do A¢co mineiro, que compreende regido

mineralizada e poluida por atividades de mineragdo e de industrias siderurgicas.
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Entretanto, as aguas do rio Paraibuna em Matias Barbosa apresentaram
valores de pH levemente acidos (média 6,7). O Curtume Matiense esta desativado

ha aproximadamente dois anos.

4.1.2. pH dos sedimentos

A importancia do pH no estudo de ecossistemas deve-se, principalmente, a
maior ou menor liberacéo de cromio para o meio, em razéo de seu valor.

O Quadro 5 apresenta os valores de pH dos sedimentos coletados nas seis
localidades estudadas. As faixas de pH encontradas variaram de 3,7 a 7,3 para a
determinacdo em KCl e de 3,7 a 7,5 para a determinagdo em H,O. Neste ultimo
caso, alguns minutos foram gastos a mais para as anotacdes das leituras, que foram
feitas apos estabel ecido o equilibrio quimico.

O pH foi determinado em cloreto de potassio e em agua deionizada. A adicéo
de eletrdlitos (KCl ou CaCl,) mantém a forca ibnica e dimimui satisfatoriamente
essa tendéncia; além dessas determinagdes apresentarem menor susceptibilidade ao
efeito de diluicdo (ALVAREZ, et ., 1994).

Em geral, os valores de pH em KCl foram mais baixos, indicando maior
concentracéo de prétons. Os menores valores de pH encontrados em alguns sitios
sugerem que a argila contida nessas amostras tende a apresentar maior nimero de
cargas negativas.

O alto valor de pH encontrado no Sitio 6 da localidade Ipatinga pode ser
explicado em raz&o do sedimento apresentar alta quantidade de arela dragada do
proprio ribeirdo Ipanema, reduzindo provavelmente o deslocamento de ions

hidrogénio para a solucéo.
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Quadro 5. Valores de pH dos sedimentos ®

Sitios de LOCALIDADE
Amostragem | patinga Matias Barbosa Dores de Campo Ressaquinha Uba Juiz de Fora
1 48" :6,7° 55;55 40;4,1 43:;54 41;45 4,3;55
2 3,7;38 50;54 45,52 45;5,0 477,53 54;6,9
3 6,4 ; 6,6 50;5,6 50;54 45;5,1 51;52 6,5;7,2
4 42,45 51;59 43,58 48;49 49;49 49;6,9
5 6,1;6,3 48:;54 4,7 ;54 3,7;37 48;49 50;71
6 73;75 4,3;5,6 4,3; 4,7
7 ND ¢

& pH do sedimento da nascente do Ribeirdo Espirito Santo, &rea ndo-contaminada, em KCl (3,9) e em H,O (4,5).

® Determinacso em KCl 1 mol L™ (1:2,5), correspondente &s primeiras colunas.

¢ Determinagdo em H,0 (1:2,5), correspondente as segundas colunas.

4 N 50-determinado.



4.2. Avaiagdo da agua

O estudo nas amostras de &guas, tanto acidificadas quanto ndo-acidificadas,
fornece informacdes sobre o contetido de cromio nafragdo nelas dissolvida

Os resultados das andlises das aguas acidificadas, para todas as localidades,
sd0 apresentados no Quadro 6. Os dados obtidos foram comparados com o valor
méximo permitido (50 mg L) pelo CONAMA (1986). Uma fracgo relativamente
elevada de amostras, cerca de 32 %, apresentou concentragcdes de cromio acima
dessevalor. Enfatizam-se as localidades de Juiz de Fora, onde todos os sitios de
amostragem apresentaram-se contaminados; de Ipatinga, onde o Sitio 5, situado a
1,5 km a jusante do Curtume Kaparao, e o Sitio 6, a 10 km, também a jusante do
mesmo curtume, que manifestaram valores, respectivamente, 13,4 e 2,5 vezes acima
do valor maximo permitido; de Ub4, onde o Sitio 8 apresentou-se 656 vezes
superior; e de Dores de Campo, Sitio 3, cujo valor foi de quase cinco vezes.

Enquanto a contaminagcdo por crdmio, nos sitios citados acima, pode ser
atribuida as descargas de residuos dos curtumes, pois representam a situagédo em que
as amostras foram coletadas logo apOs estas descargas, em Juiz de Fora este
problema pode ser considerado, em virtude de outras fontes de contaminag&o, por
exemplo, elevado nimero de industrias e de esgotos domesticos. Por outro lado, as
aguas coletadas no corrego da Mamona, em Ressaquinha, e no rio Paraibuna, em
Matias Barbosa, cujos curtumes estavam desativados, apresentaram concentragoes
de cromio abaixo do valor maximo permitido.

O Quadro 7 apresenta os resultados das analises das aguas néo-acidificadas
para todas as localidades, a excecdo de lpatinga, cujas amostras ndo foram
analisadas. Das 24 amostras examinadas, 33 % estavam acima do vaor maximo
permitido. Esse percentual deveria, a principio, ser menor que aguele obtido para
adgua acidificada, visto que a acidificacdo, utilizada para preservagdo dessas

amostras, deveriafavorecer aliberagdo de metais para o meio.
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Quadro 6. Concentragdo de cromio nadgua acidificada“in loco” (mg L™Y) P

Sitios de LOCALIDADE

Amostragem Ipatinga Matias Barbosa Dores de Campo Ressaquinha Uba Juiz de Fora
1 ND © 20+ 17 26,3+ 14 20+ 16 6,4+29 151 + 106
2 3,0 35+ 20 43 + 23,6 215+17 23,5+10,9 268 + 188
3 5,7 24+ 14 239+131 ND 58 + 26,8 80 + 56
4 22 6,0+ 35 30+ 16 23+18 41+ 19 216 + 152
5 669 3721 26,7+ 15 10+ 7,9 25+ 12 88 + 62
6 123 60 + 33 27,5%+13
7 153+7,1
8 32826 + 15198

& Média de trés repeticdes + desvio-padrao, exceto na localidade I patinga (2 repeticoes).
b Concentrag&o méxima permitida, 50 ny L (CONAMA, 1986).
° Nao-detectado.



Quadro 7. Concentragdo de cromio na dgua ndo-acidificada (mg L™) &P

Sitios de LOCALIDADE®

Amostragem Matias Barbosa Dores de Campo Ressaquinha Uba Juiz de Fora
1 12+ 6,9 28,5+ 16 41 + 32 7+3,0 20+ 14
2 46 + 26,6 NA ¢ NA 24+ 11 70 + 49
3 62 + 36 37+20 34+ 27 20,7+ 14 250+ 176
4 67,5+ 39 NA 58 + 46 26,2+ 12 94 + 66
5 ND °© 20,5+11 NA 155+ 7,2 266 + 187
6 NA 20+9
7 ND
8 21179 + 9806

& Média de trés repeticoes + desvio-padréo, exceto nalocalidade | patinga (ndo-coletado).
b Concentrag&o méxima permitida, 50 ny L (CONAMA, 1986).

¢ Nalocalidade I patinga ndo foram analisadas as concentragdes em aprego.

¢ Nao-analisado.

® Néo-detectado.

55



O alto valor encontrado para o Sitio 8 dalocalidade Uba (21179 g L™) e
explicado pelo fato dele se encontrar logo apds a saida da descarga do Curtume
Santa Matilde.

O Curtume Courugo, atualmente denominado Whiteblue Industria e
Comércio Ltda., localizado em Ressaquinha, encontra-se temporariamente
desativado por causa da construcdo de piscinas de tratamento de aguas residuérias,
por exigéncia da legislacdo pertinente. Habitantes ribeirinhos informaram que
animais (gado e bezerro) bem como aves sofreram os efeitos da poluicéo, levando-
0s a morte. A agua coletada apresentou odor e coloragdo escura, a excegao do Sitio
4, coletada um pouco distante de uma pequena cachoeira. O Curtume Matiense, em
Matias Barbosa, também encontra-se desativado, servindo assim como termo de
comparagao entre as areas onde 0s curtumes estdo em atividade.

A larga faixa de concentracdo de crémio encontrada nos sitios de
amostragem, variando de ND (concentracbes de crémio abaixo do limite de
deteccdo do aparelho: 1ng L) a 32826 ng L™ para 4guas acidificadas e de ND a
21179 ny L™ para &guas ndo-acidificadas, pode ser explicada pelas caracteristicas
de cada sitio, como: variagOes climéticas, geologicas e, principalmente, atividades
antropogénicas (Bowen, 1979, citado por STEINNES e SINGH, 1994). Assim, por
exemplo, os dois atos valores citados acima foram encontrados no Sitio 8, no
corrego S&o Domingos, em Uba, que recebe despe o diretamente do curtume.

Em geral, as concentragdes de crbmio encontradas nas é&guas foram
relativamente baixas (Quadros 6 e 7). Em principio, poder-se-ia esperar que
apresentassem concentracbes relativamente altas, visto que as amostras de
sedimento (Quadro 11) foram enriquecidas com crémio, em razéo de descargas
industriais. Entretanto, Shuman et a. (1978), citados por PEREIRA (1995),
mostraram ndo haver correlacdo satisfatoria entre os dois compartimentos. agua e
sedimento.

Segundo LACERDA et a. (1979), os baixos valores de cromio encontrados
em agua de rios podem ser explicados pelo papel concentrador da vegetacéo

ribeirinha, demonstrando sua importancia na dinamica deste metal .
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A concentragcdo de cromio em amostras de agua, em geral, é extremamente
baixa, em niveis de my L™ (BEM e RYAN, 1984). Andlises em &guas do rio
Amazonas, Amazonia, com curso d"agua nao-poluido, acusaram concentragoes
médias de crémio da ordem de 2 ng L™ (FORSTNER e WITTMANN, 1981).
Andlises no corrego Skeleton (Oklahoma-EUA), com curso d &gua também néo-
poluido, revelaram concentracdes de cromio variando de 0,7 a3,0ng L  ede0,3 a
35 ng L' para estacdes de inverno e verdo, respectivamente (NAMMINGA e
WILHM, 1977).

Amostras de &guas coletadas na nascente do ribeirdo Espirito Santo, em
Belmiro Braga, ndo apresentaram, como ja esperado, contaminacdo por cromio (ND,
para a égua ndo-acidificada e 13 g L™, para a &gua acidificada).

Andlises em aguas do rio Parnaiba em Teresina, Piaui, que correm nas
proximidades de curtumes, no municipio de Teresina, exibiram concentracéo de
crémio variando de 21 a 160 g L™ (TORRES e TORRES, 1991). Analisando as
aguas no estuario do rio Irga no Rio de Janeiro, que recebe descarga de cromio de
uma industria de eletrodeposicdo, PFEIFFER et a. (1982) encontraram alta
contaminagdo com este elemento, com concentragdo méxima de 80000 ng L™ E
bom ressaltar que essas industrias fornecem forte contribuicdo de crémio, quando
comparadas aos curtumes, entretanto o nimero de industrias de curtimento e
bastante elevado.

Os altos valores encontrados para 0s desvios-padréo podem ser justificados
por trabalhar-se com amostras cujas concentragdes de cromio sdo muito baixas,
préximas a0 limite de deteccso da técnica utilizada, da ordem de g L™. No entanto,

os resultados obtidos sdo confiaveis, ja que representam a média de trés repeticoes.
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4.3. Avaliagao do material particulado

A andlise de aguas e do material particulado em suspensdo fornece
informacdes sobre o contelido e transporte de crémio rio abaixo, indicando que a
poluicdo pode atingir locais distantes da regido em estudo. Segundo Morrison e
Whei, 1991, citados por PEREIRA (1995), essa matriz concentra a maior parte dos
metais presentes em aguas naturais, sendo importante no transporte desses
elementos.

Em geral, o material particulado mostra concentragtes de cromio maiores que
naégua. TAYLOR e SHILLER (1995) verificaram que o rio Mississippi carrega mil
vezes mais ferro naforma particulada que na dissolvida.

No Quadro 8 sdo apresentados os resultados das concentragcdes presentes na
fragcdo particulada dos cursos d'agua estudados. Observando os vaores de
concentragdo neste Quadro, verificase que praticamente todos os sitios
apresentaram elevado conteido de cromio. Cerca de 71 % das amostras
apresentaram concentragoes deste elemento acima da media mundial, ou seja, 100
myg.

A alta concentraco de crémio observada no Sitio 1 de Ipatinga (2381ng g™)
pode ser atribuida, provavelmente, a contaminacdo durante o procedimento
analitico, pois este Sitio esta situado a montante do Curtume Kaparad, a cerca de
1,5 km de distancia. A concentracdo de crémio no Sitio 2 (50 ng g'), também a
montante deste curtume, cerca de 800 m, € extremamente baixa quando comparada
ao valor do Sitio 1, evidenciando a contaminag&o durante o procedimento analitico,
embora ndo se possa descartar a presenca de outros curtumes a montante deste Sitio.

Por outro lado, a contaminagéo deste material no Sitio 4 é relativamente alta
(110 ng g*), em razdo da descarga de residuos do Frigorifico Lima, locaizado a

500 m a montante no corrego Limoeiro.

58



Quadro 8. Concentrago de cromio no material particulado em suspensdo (ng g™, peso seco) *°

Sitios de LOCALIDADE
Amostragem Ipatinga Matias Barbosa Dores de Campo Ressaquinha Uba Juiz de Fora

1 2381 76 86 27,5 124 181

2 50 15 36 128 202 352

3 a4 417 11066 251 683 1194

4 110 293 85 1085 3762 360

5 509 398 28 240 3253 176

6 2900 419 4647

7 86

8 668

& Médiamundial, 100 ng g'1 (Martin e Meybeck, 1979, citados por TORRES, 1992).
®\Valor da nascente do Ribeirdo Espirito Santo em, Belmiro Braga, &rea néo-contaminada, 12 g g'l.



Os Sitios 5 e 6, com valores respectivamente de 509 e 2900 ng g, estdo
altamente contaminados, recebendo os dejetos do Curtume Kaparao e do Frigorifico
Lima; este ultimo realiza a moagem de 0ssos de gado.

A ata contaminagcdo do material particulado em suspensdo (cerca de 100
vezes), observado no Sitio 3 da localidade Dores de Campo, é explicada em virtude
deste sitio encontrar-se logo ap0s a saida das descargas de residuos de dois
curtumes: S&o Marcos e Arruda.

Observando a Figura 6, dos oito sitios apresentados, cinco foram coletados a
jusante da descarga de residuos do Curtume Santa Matilde, sendo os Sitios 3 a 6
localizados no ribeirdo Ub4, enquanto os Sitios 7 e 8 estdo no corrego Séo
Domingos (corre rente ao curtume, indo de encontro ao ribeiréo), que transporta,
além de crémio, corante azul de uma fébrica de jeans, corrego acima, apresentando,
na época da coleta, DBO igua a 700. O Sitio 8, situado na descarga do curtume,
manifestou atissima contaminacdo por crémio. E interessante observar, também,
que o Sitio 6 localiza-se cerca de 4 km de disténcia depois do curtume, mostrando,
ainda, contaminagdo, 0 que prova que o cromio presente no materia particulado é
carregado por longas distancias.

O Curtume Real, em Juiz de Fora, € o responsavel pela contaminagdo por
cromio de mais de dez vezes, em relagdo a média mundial, no Sitio 3 do rio
Paraibuna. Ao mesmo tempo, a vegetagéo ribeirinha coletada neste mesmo sitio
mostrou-se também contaminada (25,4 ng g™*).

Para a localidade de Matias Barbosa, cujo curtume encontra-se desativado, 0
aumento da concentracdo de crébmio nos Sitios 3, 4 e 5 ndo pode ser atribuido a
presenca de curtumes na regido, devendo-se procurar outra explicagcéo satisfatoria,
inclusive sendo recomendadas novas coletas e analises.

A andlise do material particulado em suspensdo da nascente do Ribeir&o
Espirito Santo (Belmiro Braga) mostrou, naturalmente, baixo valor de concentragéo
de crébmio em relagdo a média mundial.

TORRES (1992), analisando o material particulado presente no Corrego Trés

Pontes, localizado no municipio de Juiz de ForaaMG, obteve concentracéo media de
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crémio de 677y g, com valores variando de 95 a 1815 g g™*. Por outro lado,
PFEIFFER et al. (1982) obtiveram em andlise no Rio Irgja, que recebe descarga de
uma indGstria de eletrodeposicéo, concentragdes variando de 163 a 535 ng g, no
material particulado; embora estes autores ndo estivessem realizando estudos

especificos relativos a curtumes.

4.4. Coeficiente de distribuicéo (Kd)

Esse parametro fornece a relacéo entre a concentracéo do metal no material
particulado em suspensdo e a concentragdo do metal na &gua filtrada no mesmo
ponto de coleta.

concentrag&o do metal no particulado (my g™)
Kd =

concentracdo do metal nadgua (mg mL™)

Essa expressdo matematica permite que 0s aspectos relacionados ao
transporte e a particdo do metal entre a agua e os solidos em suspensdo sgjam
estudados mais meticul osamente.

O Quadro 9 apresenta os valores de Kd obtidos para todos os sitios, a excecéo
das localidades Dores de Campo e Ressaquinha, Sitios (2, 4 e 6) e (2 e 5),
respectivamente, que ndo puderam ser avaliados, em virtude das amostras de agua
(ndo-acidificadas), coletadas nesses sitios, terem sido extraviadas, e para a
localidade Ipatinga, Sitios 1 a 6, cujas amostras de agua ndo foram analisadas. Nas
localidades Matias Barbosa (Sitio 5) e Uba (Sitio 7), também néo foi possivel
calcular os valores de Kd, em virtude de concentragdes de créomio nas &guas néo-

acidificadas estarem abaixo do limite de deteccfo da técnica empregada (1 ng L™).
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Quadro 9. Determinacao do coeficiente de distribuicao, Kd (mL g*)

Sitios de LOCALIDADE?®
Amostragem Matias Barbosa Dores de Campo Ressaquinha Uba Juiz de Fora

1 6333 3017 671 143 9050

2 326 NCP® NC 8417 5028

3 6726 299081 7382 22997 4776

4 4341 NC 18707 1143588 3828

5 ND © 1366 NC 2209871 662

6 NC 232350

7 ND

8 31,5

% Nalocalidade I patinga néo foi analisado crémio na agua.
® N&o-cal culado.
¢ Né&o-detectado na dgua.



Os coeficientes de distribuicdo, em praticamente todas as localidades, estéo
com valores elevados, variando entre 31,5 e 2.209.871 mL g*. De acordo com esses
resultados, boa parte do transporte desse metal deve-se aforma particulada. Em Uba
(Sitio 8), o crémio encontrou-se quase completamente na forma dissolvida na agua
(21.179 mg L), com valor de Kd igual a31,5mL g™

Valores encontrados por JORDAO et a. (no prelo), para Kd na regifo do
Vale do Ago mineiro, variaram de 309 a15.538 mL g

Segundo TAYLOR e SHILLER (1995) e EINAX e GEIB (1994), o cromio,
bem como o ferro, zinco e chumbo, tende a concentrar-se mais fortemente no
material particulado que nafracéo dissolvida.

A ampla margem de variagdo do coeficiente de distribuicdo encontrada
possivelmente é reflexo da complexidade do quadro de contaminag&o, marcada pela
vazao dos rios e pela descarga intermintente de rejeitos dos curtumes, bem como de
outras industrias. Ao mesmo tempo, ressente-se da escassez de dados disponivels na

literatura para termos de comparagéo.

4.5. Avaliagéo da vegetacéo

A vegetacdo e responsavel por grande parte dos metais retidos no meio, sgja
aquético, sgja terrestre. A presenca do metal nessas amostras pode fornecer uma
indicagdo a respeito da possivel transferéncia desses elementos do meio para os
animais e para o homem.

Segundo LACERDA et a. (1979), a importancia potencial da vegetacéo
ribeirinha reside na concentragdo e disponibilidade de metais para as cadeias
alimentares aguaticas, e pesquisas nesse sentido tém sido bastante intensas.

A concentragéo individual de metais em tecidos vegetais € geralmente baixa e
deve ser mantida dentro de uma faixalimite, estreita, para garantir bom
desenvolvimento biologico (ALLAWAY, 1968).

O crémio, bem como outros metais, quando absorvidos pelas plantas atraves
da raiz ou folhas, é transportado pelos vasos do xilema, com possibilidade de
mobilizacdo por toda a planta (ALLOWAY, 1993).
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As concentracbes de cromio encontradas nas amostras de vegetacéo
ribeirinha sfo apresentadas no Quadro 10. N&o foram coletadas amostras de
vegetacdo em Ipatinga e nos Sitios 7 e 8 em Uba O resultado obtido de uma
amostra coletada na nascente do ribeiréo Espirito Santo, em Belmiro Braga - MG,
foi de 3,5 ng g™ com desvio-padréo de 1,3.

Comparando os valores obtidos para as seis localidades estudadas com a
faixa de concentragdo comum para crémio em plantas, ou sgja, 0,2 a 1,0 ng g™
(ALLAWAY, 1968), observa-se que todos os sitios estdo, em geral, altamente
contaminados, com énfase para as localidades de Dores de Campo (Sitio 3),
localizado depois do local de descarga de dois curtumes, cuja concentracao
encontrou-se até 740 vezes acima do normal, e de Ub4 (Sitio 5), com concentragcéo
de 274 vezes. Os resultados deste Sitio de Ub4, localizado 1,5 km depois do
Curtume Santa Matilde, estdo coerentes com as altas concentragdes desse elemento

encontradas no material particulado, 3253 gy g e, no sedimento, 168 g g
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Quadro 10. Concentracdo de cromio na vegetacdo (ng g™, peso seco) *°

Sitios de LOCALIDADES
Amostragem Matias Barbosa Dores de Campo Ressaquinha Uba Juiz de Fora

1 36+15 142+ 34 9,4+ 0,6 54+0,6 115+ 0,7
2 41+13 146+5,8 248+ 35 6,7+ 22 147+1,0
3 89+34 740 + 105 21,2+57 18,7+ 3,6 254+0,7
4 46+22 2,3+£0,2 15,7+ 5,6 56,7+ 7,4 74+0,8
5 37+11 202+54 215+23 274 £ 72 82+0,3
6 6,7+ 2,7 41,4+ 4,8

& Média de trés repeticdes + desvio-padrio.
b Concentragso comum em plantas, 0,2 a1,0 Ny g'1 (ALLAWAY, 1968).
¢ Nalocalidade | patinga ndo foram coletadas amostras



Por outro lado, também foram observadas atas concentragdes no material
particulado em suspens3o (11066 ng g*') e sedimento (2878 ny g™) coletados no
Sitio 3, em Dores de Campo, 0 que pode ser explicado em virtude deste Sitio
encontrar-se localizado logo depois do local de descarga dos Curtumes Séo Marcos
e Arruda.

Todas as amostras de vegetacdo coletadas em Matias Barbosa mostraram-se
contaminadas (3,6 a 8,9 ny g), embora a média destas concentracdes, devido a
desativacdo do curtume, sgia menor comparando-se com a outras localidades
examinadas; 0 mesmo acontece em Ressaquinha, onde o curtume também encontra-
se desativado temporariamente. Isto reforca o papel concentrador exercido pela
vegetacdo de metais pesados. Por outro lado, ocorreu aumento das concentractes de
crémio nas vegetacdes coletadas nos Sitios 3 a5 do ribeirdo Ub4, variando de 18,7 a
274 ny g, respectivamente, o que pode ser atribuido & poluicdo causada pelo
Curtume Santa Matilde.

Esse curtume, na época da coleta, estava produzindo 300 peles por dia, sendo
que 80% seria exportada para Portugal, embora sua capacidade méxima de producgéo
possa atingir 600 peles diarias. O cromio utilizado na curticdo é adquirido da
BAYER SA., sob a forma de Cr(OH)SO,, contendo 25% de Cr,0O; e 33 % de
basicidade, comercializado sob aforma solida denominada “ Cromosol”. No curtume
€ adicionado ao produto bicarbonato de sodio, para elevar a basicidade entre 45-50.
Por outro lado, o Curtume S8 Marcos, em Dores de Campo, utiliza como matéria-
prima o “Pancromo 13:33", produto fornecido em galdes de 145 kg, na forma de
liquido verde, adquirido da PANAMERICANA S.A. Industrias Quimicas.

As concentraces determinadas podem indicar a possivel transferéncia de
crémio das plantas aos animais locais, por meio do consumo de capim. A morte de
gado e bezerro, como descrito anteriormente no item 4.2, pode também ser atribuida
aingestdo de vegetacdo ribeirinha (capim).

FORSTNER e WITTMANN (1981) tabelaram como concentrages normais
de crémio em agas valores descritos na literatura, na faixa de 0,3 a 13 ng g™

Estudos feitos na regido do Vale do Ago mineiro, na qual Ipatinga faz parte
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(PEREIRA, 1995), indicaram atas concentragdes de metais pesados, dentre eles o
cromio, em amostras de capim coletado rente a0 solo, nas margens dos rios
Piracicaba e Doce. Todos os resultados encontrados estavam acima da concentracéo
normal em plantas, caracterizando, assim, contaminagdo, com valores variando de
3l1lal7,lngg™.

LACERDA et a (1979), analisando amostras de vegetagdo (Paspalum
vaginatum), graminea de rizomas perenes bastante comum nos estuérios da érea da
Baia de Guanabara, coletadas no rio Irga (RJ), que recebe descarga de uma
industria de eletrodeposicdo de cromio, obteve concentracdes (g g* Cr em cinzas)
de 172,7 parafolhas, de 74,2 paratalos e 779 pararaizes. Ja PFEIFFER et al. (1982)
obtiveram concentracdes (peso seco) de 16,8 ny g* parafolhase 7,6 ng g para

caules, nesse mesmo tipo de vegetal, coletadas também no rio Irgja.

4.6. Avaliagéo do sedimento

As amostras de sedimento, por funcionarem como um compartimento
interador Nos ecossistemas aquaéticos, sdo eficazes no estudo da poluicdo de corpos
d’ agua por metais pesados.

Essas amostras constituem-se parametro relevante no sistema aquético, por
sua participacdo no equilibrio dos poluentes solGveis e insolUvels, e por sua maior
permanéncia no corpo d’ agua, sendo em geral integradores dos poluentes presentes
nas descargas recebidas pelos rios (AGUDO, 1987).

O Quadro 11 apresenta as concentragdes obtidas por meio das andlises dos
sedimentos para todos os sitios, excegdo para o Sitio 8, em Ub4, visto que néo foi

possivel a coleta dessa amostra.
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Quadro 11. Concentraggo de cromio no sedimento (ng g™, peso seco) *°

Sitios de LOCALIDADE
Amostragem Ipatinga Matias Barbosa Dores de Campo Ressaquinha Uba Juiz de Fora

1 19,0+9 80,0+ 12 340+ 7 70,17 7504 50,2+ 3

2 142+5 60,1 + 20 31,2+21 87,0+ 16 68,9+ 1 84,0+2

3 266 + 95 930+3 2878+ 78 985+ 3 1531+ 2 932+5

4 37,3+ 17 87,9+ 16 156 + 12 740+ 14 334+ 14 147 + 13

5 241+2 86,2+ 9 131+ 28 439+5 168+ 3 170+ 18

6 57,8+2 89,7+ 0,3 243+ 9

7 130+4

& Média de trés repeticdes + desvio-padrio.
b Concentracso de controle para sedimentos fluviais, 53 ng g+ (TORRES, 1992).



Comparando-se esses resultados, com a média (53 ng g*) para sedimentos
fluviais de areas-controle (rios Grande, Negro e Preto), onde as concentragbes
podem ser consideradas “background” regional (TORRES, 1992), percebe-se que
79,4% desses valores estédo acima dessa concentragcdo. Enfatiza-se o Sitio 3, das
localidades Dores de Campo (sedimento de cor escura) e Ub4, cujas concentragOes
de crébmio foram cerca de 54 e 29 vezes, respectivamente, acima do valor da area-
controle. Nota-se também que as concentragdes desse elemento no Sitio 3 (proximo
das descargas dos curtumes), em todas as localidades, sGo maiores que as dos Sitios
1 e 2 (a montante dos curtumes), como mostrado nos mapas.

Em Juiz de Fora, onde apenas o Curtume Real encontra-se em funcionamento
normal, as amostras de agua néo-acidificadas, material particulado e vegetacéo,
coletadas logo apds a descarga desta industria (Sitio 3), apresentaram 0s niveis mais
elevados de crébmio dentre os sitios examinados. Nas amostras de sedimento, a
contaminagdo ndo foi téo expressiva. Em Ipatinga, a contaminagédo por cromio (266
nmy g), no Sitio 3 do ribeirdo |panema, pode ser atribuida ao Curtume Kaparad, cuja
descarga de residuos esta |ocalizada cerca de 50 m de distancia antes deste Sitio.

Nos sedimentos de Matias Barbosa, observou-se distribuicdo homogénea da
concentracéo de cromio em todo o percurso do rio Paraibuna, ndo se atingindo, no
entanto, nem o dobro da concentracdo de controle (53 ng g%), utilizada como
comparagdo nesta pesquisa. Embora o Curtume Matiense estivesse desativado, essa
contaminag@o pode ser atribuida a retencdo de metais pesados, das amostras de
sedimento, em virtude da alta industrializagdo da regi&o. Por outro lado, no corrego
da Mamona, em Ressaguinha, tambem n&o se observou ata contaminagéo dos
sedimentos, tendo em vista a desativacdo temporéaria do Curtume Courugo. A
presenca de crémio, possivelmente, € explicada ao poder de retencdo do sedimento.

O Sitio 1, localizado no ribeirdo Acude, e o Sitio 4, no ribeirdo Patusca,
ambos em Dores de Campo, apresentaram contaminacdo por crémio em
concentracdes relativamente elevadas, 339,6 e 156,4 ny g, representando quase

sete e trés vezes, respectivamente, o valor-controle; podendo, talvez, ser atribuido a
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presenca de curtumes clandestinos, pois informagdes dadas por habitantes da regiéo
indicam gue existem cerca de 13 curtumes nas margens desses ribeirdes.

Pela andlise de cromio em sedimentos coletados no rio Reno, Alemanha, foi
constatado que o aumento elevado na concentragdo desse elemento, em aguns
sitios, deveu-se a presenca, no rio Wesehnitz, de industrias de curtimento e outras;
pois esse rio desagua no rio Reno (FORSTNER e WITTMANN, 1981).

Anadlisando esse tipo de amostra no corrego Skeleton, Oklahoma-EUA,
NAMMINGA e WILHM (1977) obtiveram concentracdo média de 5,1 ng g™
enquanto sedimentos coletados no estuario do rio Irga (RJ), que recebe descarga de
uma industria de eletrodeposicéo de cromio, PFEIFFER et al. (1982), obtiveram
variagdo entre 210 e 70000 ng g

No gue tange as diferencas entre as concentragbes de cromio obtidas em
relacdo as estagbes seca e chuvosa, PEREIRA (1995), analisando amostras de
sedimentos fluviais coletados na regido do Vale do A¢o mineiro, encontrou valores
entre 81 e 368 g g'*, para a estacio chuvosa, e entre 166 e 656 g g'* para a estacéo
seca, 0 que pode ser justificado pelo menor volume d'agua nesta estacéo,

concentrando-se o cromio, em geral, em maior quantidade no sedimento.
4.6.1. Indice de geoacumulacdo (1geo)

O indice de geoacumulacdo foi estabelecido para caracterizar o nivel de
contaminagdo dos sedimentos. Os resultados apresentados no Quadro 11 foram
comparados com a concentracdo de crémio (26,3 ng g*) obtida por andlise de
sedimento coletado em uma nascente, sistema néo-poluido, do Ribeiréo Espirito
Santo, em Belmiro Braga.

A partir desta concentracdo de referéncia (background), foi possivel
determinar 0 lgeo das amostras e classificklas de acordo com padrOes
preestabel ecidos de contaminagdo, como proposto por Muller, 1979, citado por
SALOMONS e FORSTNER (1984), sendo cal culado pela seguinte expressao:

Cn
lgeo= Log,
1,5.Bn
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emgue Cn = concentracdo do metal no local aser estudado (fragdo < 80 mesh)
Bn = concentragéo de “background” (referéncia).

As classes de geoacumulacdo, de 0 a 6, representam incrementos sucessivos
com relacdo a uma situacdo considerada natural. Desta forma, um indice 6
representard um incremento 100 vezes superior ao nivel de base utilizado.

Igeo - 0 = ndo-poluido

Igeo - 1 = ndo-poluido a moderadamente poluido

Igeo - 2 = moderadamente poluido

Igeo - 3 = moderadamente a fortemente poluido

|geo - 4 = fortemente poluido

Igeo - 5 = fortemente a exageradamente poluido

Igeo - 6 = exageradamente poluido

O Quadro 12 apresenta os resultados dos indices de geoacumulagéo para 0s
sedimentos. Como pode ser observado, os indices de geoacumulagdo, por regi&o,
foram assim classificados. ndo-poluido, para a localidade Ipatinga, exceto o Sitio 3
(moderadamente a fortemente poluido); ndo-poluido a moderadamente poluido,
para as localidades Matias Barbosa, Ressaquinha e Juiz de Fora; ndo-poluido a
fortemente a exageradamente poluido para a localidade Ub4, e nao-poluido a
exageradamente poluido em Dores de Campo.

No entanto, PEREIRA (1995), estudando os rios Piracicaba e Doce na regido
do Vae do Aco mineiro, encontrou para o cromio vaores de lgeo variando de
moderadamente a exageradamente poluido. O presente estudo, em razéo da presenca

de curtumes, considerou somente o ribeirdo Ipanema, que desagua no rio Doce.
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Quadro 12. indice de geoacumulagzo (Igeo) para o sedimento

Sitios LOCALIDADE
de | patinga Matias Dores de Ressa Uba Juiz de
Amostragem Barbosa Campo guinha Fora

1 0 1 3 1 1 0

2 0 1 0 1 1 1

3 3 1 6 1 5 1

4 0 1 2 1 3 2

5 0 1 2 0 2 2

6 1 1 3

7 2

A Figura 8, que representa a frequiéncia da distribui¢do dos maiores 1geo nos
sitios de amostragem, mostra que existe maior tendéncia de poluicdo no Sitio 3, em
Dores de Campo, pois encontram-se logo apoés o local de descarga de residuos de
dois curtumes (Arruda e S& Marcos), e também no Sitio 3 em Uba, por

encontrar-se também logo depois do local de descarga do Curtume Santa Matilde.
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JuizdeFora
e Uba

JuizdeFora

e
Ressaquinha

1 2 3 4 S 6

Stios de Amostragam

Figura 8. Registro do maior 1geo em cada sitio de amostragem.

4.6.2. Fator de enriquecimento (FE)

Este parametro visa demonstrar se as amostras de sedimento estéo sofrendo
contribuicbes ou ndo, quanto aos seus conteldos metadlicos (SALOMONS e
FORSTNER, 1984). O FE deve ser sempre um nimero maior que zero, em que a
unidade representa a situagéo idéntica a natural.

O FE é uma grandeza expressa pela razdo entre os metais e um normalizador,
que, em geral, € um elemento conservativo, isto € um elemento que se distribui
mais homogeneamente no meio, € cujo comportamento ao longo do sistema

mantém-se estavel sem entradas artificiais.
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O fator de enriguecimento € calculado pela seguinte expressao:

(metal estudado / elemento conservativo) no sedimento

FE =
(metal estudado / elemento conservativo) na crosta

Para esse estudo, o elemento conservativo utilizado foi o cobalto. Suas
concentragOes foram obtidas através da andlise deste metal, na regido do Vale do
Aco mineiro, sendo 19,7y g para o sedimento, e 18,3ny g* paraacrosta

A concentracdo de cromio na crosta também foi obtida na regido do Vale do
Aco; utilizaram-se 63,5 gy g*, uma média da concentragdo no solo, conforme
sugerido por PEREIRA (1995).

O Quadro 13 apresenta os resultados obtidos do FE para o sedimento. O fator
de enriquecimento no Sitio 3 apresentou grande contribuicdo de crémio; por
exemplo, em Ipatinga, (FE 3,9), possivelmente explicado pela proximidade com o
Curtume Kaparad; em Dores de Campo (FE 42,1), em decorréncia das descargas
dos Curtumes S0 Marcos e Arruda; e em Uba (FE 22,4), por causa das descargas
do Curtume Santa Matilde.

Ainda com referéncia a Dores de Campo, o Sitio 1 apresentou elevado valor
de FE (5,0), possivelmente em razdo da presenca de algum curtume em sua
proximidade, j& que a regido apresenta cerca de treze curtumes, a maioria deles
clandestinos e de dificil localizacéo.

SALOMONS e FORSTNER (1984) tabelaram como fator de enriquecimento
médio para cromio em sedimentos lacustres e marinhos o valor de 2,2; sendo a
ordem crescente de enriguecimento encontrada para os metais examinados a
seguinte: Hg>Cd>Pb>2Zn>Cr > Cu> Co> Ni > Fe.

TORRES (1992) encontrou valores de FE variando de 2,2 a 7,2 para

sedimento dragado do rio Paraibuna, utilizando o elemento litio como normalizador.
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Quadro 13. Fator de enriquecimento (FE) para o sedimento

Sitios LOCALIDADE
de | patinga Matias Dores de Ressa Uba Juiz de
Amostragem Barbosa Campo guinha Fora

1 0,3 1,2 50 1,0 11 0,7

2 0,2 0,9 0,4 13 1,0 1,2

3 3.9 14 42,1 14 224 14
4 0,5 1,2 2,3 11 4,9 2,1

5 0,3 1,2 19 0,6 24 2,5

6 0,8 1,3 35

7 1,7

4.7. Avaliagao do peixe

A avaliagéo da concentracdo de metais pesados em peixes pode indicar que o
meio estd contaminado e, consequentemente, podera haver tansferéncia para o
homem através da ingestéo de pescados.

Praticamente todos os metais podem ser assimilados por estes organismos,
porém as concentragdes s80 maiores em amostras coletadas em &reas poluidas
(McCARTHY eELLIS, 1991).

Segundo PEREIRA (1995), o aumento do conteido de metal nos tecidos de
peixes pode ser uma indicagdo de que, nesse meio, existe consideravel
disponibilidade desses elementos, podendo atingir niveis toxicos. Esses elementos
podem acumular-se em diversas partes do organismo animal. Um acumulo
significativo de metais em peixes indicara que sua habilidade reguladora interna de
niveis do metal foi excedida.

A andlise do tecido muscular € muito utilizada na investigagéo da quantidade

de metais que podem ser transferidos para 0 homem, por ser esta a fragdo
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comestivel; entretanto, os resultados comprovam que a fragéo visceral apresenta
sempre maior actimulo desses elementos (FORSTNER e WITTMANN, 1981).

O Quadro 14 apresenta os resultados das concentragdes de cromio, expressas
por peso Umido, para visceras e tecidos, obtidos a partir de analises das amostras de
peixes. Em virtude da pouca disponibilidade de aquisi¢céo dessas amostras, somente
nos Sitios: 3 (Ipatinga), 4 e 5 (Matias Barbosa), 1 (Uba) e 5 (Juiz de Fora), foi
possivel obter material para analise.

Em Ub4, as amostras coletadas foram de espécies diferentes. Acard e
Cascudo. Verificou-se, em razdo das diferencas de habitos aimentares, que as
concentracdes de cromio nas amostras de Cascudo, peixe que vive habitualmente no
fundo dos rios, foram maiores tanto para o tecido muscular quanto para viscera,
gquando comparadas as do Acarg, que € um peixe de biotopo superficial na coluna
d &gua.

Comparando os resultados, para peixes, expressos por peso Umido, obtidos
pela analise de tecido muscular, com a concentracdo maxima de cromio permitida
pela legislacdo: 0,1 nmy g' (PFEIFFER et a., 1985), verificase que todas as
amostras estdo contaminadas com cromio, com valores variando entre
02e35ngg™.

As amostras coletadas em Ipatinga apresentaram concentragdo 35 vezes
superior a esse valor de referéncia (0,1 ng g*). Os resultados obtidos pelas anélises
de peixe podem indicar biodisponibilidade desse elemento em todas as localidades
estudadas.
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Quadro 14. Concentrac&o de cromio em peixe (ng g, peso imido) "

LOCALIDADE
Sito Espécie Orgéo I patinga Matias Barbosa Uba Juiz de Fora
3 Tilapia Viscera 15,2
Tecido muscular 35+19
4 Lambari Viscera 26+0,3
Tecido muscular 05+0,2
5 Lambari Viscera 73126
Tecido muscular 1,6+0,2
1 Acara Viscera 21+09
Tecido muscular 0,2+0,1
1 Cascudo Viscera 57+23
Tecido muscular 14+11
5 Lambari Viscera 09+0,2
Tecido muscular 05+04

% Médiade trés repeticdes + desvio-padréo, exceto visceras nalocalidade | patinga (2 repeticoes).
b Concentracdo méxima permitida para tecido muscular 0,1 ngy g'1 (PFEIFFER et al., 1985).



Naregido do Vae do Aco mineiro, PEREIRA (1995) observou contaminagao
por cromio em peixes (Astyanax sp.) coletados no rio Piracicaba, 70 a 130 vezes a
concentragdo permitida pela legislacdo. Analise de peixes (Poecilia reticulata)
coletados no rio Irgja (RJ), altamente poluido, mostrou concentragéo média de 1,13
ny g (PFEIFFER et al., 1982).

Em contraste, FERNANDES et a., (1994), andlisando varias espécies de
peixes (Mugil sp., Geophagus sp., Centropomus sp., Brevortia sp., Tilapia sp.,
Genidens sp., e Micropogonias sp.) da lagoa de Jacarepagua (RJ), de regido néo
industrializada, encontraram concentragdo media para tecido muscular (peso
Umido), relativamente baixa, da ordem de 0,08 ng g™*. Por outro lado, PFEIFFER et
al. (1985) encontraram concentracdes médias de 0,5; 0,3; 0,8 e 0,5 ny g™ para
amostras de Tanha (Mugil sp.), Pescadinha (Cynoscium sp.), Corvinha
(Micripogonias sp.) e Corcoroca (Haemulon sp.), respectivamente, coletadas no
litoral norte da baia de Sepetiba-RJ, local também n&o-industrializado, mas que

sofre influéncias de areas industriais.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Este trabalho vem contribuir para a avaliagdo da contaminagdo, por cromio,
em ecossistemas aquaticos fluviais localizados préximos a industrias de curtimento
de couros, por causa da acentuada e, normalmente, clandestina atividade, bem como
ainexisténcia de tratamento de seus residuos.

Foram avaliados os efeitos causados pela poluicdo hidrica antropogénica
(descarga de efluentes), fornecendo dados preliminares que, somados a dados
futuros, poderdo ser Uteis como suporte na escolha de adequados processos de
despoluicao.

Os resultados obtidos confirmam a contaminacdo, por crémio, para todos os
cursos d"agua estudados. As amostras de material particulado, sedimento, peixe e
principal mente vegetacao, foram as que apresentaram concentracoes mais el evadas.

Pela andlise da biota local (vegetacdo e peixe) conclui-se que existe
acentuada transferéncia desse elemento entre os compartimentos abi 6ticos e bioticos
dos ecossistemas. Em geral, todos os sitios de amostragem situados apOs os
curtumes apresentaram contribui¢éo para a poluicao do ambiente. Os coeficientes de
distribuicéo obtidos indicam que boa parte do transporte desse elemento se deve as
formas insolUves, visto que a concentracdo no material particulado foi sempre

maior gue sua concentracao na agua.
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Um estudo de uma nascente, |ocalizada no municipio de Belmiro Braga-MG,
local ndo-poluido e néo-industrializado, demonstra que o crébmio podera estar
presente, sempre em baixas concentragdes, em ecossistemas aquéticos,
possivelmente em razéo das formagdes geol 6gicas e da litogenia da regido. Embora
essa presenca ndo comprometa 0 ambiente no que tange a uma contaminagdo
natural, pois esta comprovado que a principa fonte de contaminagéo, por cromio, €
de origem antropogénica.

Enfim, n&o se pode esperar que os efeitos nocivos da poluicdo atinjam niveis
alarmantes para ent&o se procurar 0s meios mais adequados para combaté-los. Por
ISSO € importante que se faga monitoramento de certos parametros como gerador de
dados relevantes para o controle ambiental.

Os resultados aqui obtidos permitem subsidiar os curtumes ja instalados, e a
serem instalados, nas localidades em quest&o, com informagdes relevantes para o

controle ambiental.
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6. RECOMENDACOES

- Fazer a especiacdo quimica do cromio em aguas naturais coletadas nas
redondezas de curtumes, para que se saiba quanto de Cr(l11) e Cr(V1) esta presente,
visando alertar quando niveis indesgjaveis forem atingidos.

- Veificar a contaminagdo, por cromio, em outras regides, em razéo das
descargas de residuos das industrias de curtimento.

- Monitorar, nos funcionarios que trabalham na curticdo de couros, o
conteido de crémio na urina, no sangue e cabelo; bem como no ambiente, visando
conhecer o nivel de contaminacéo e arelacdo absorcao vs excrecdo desse elemento.

- Aplicar métodos quimiométricos, por meio de andise estatistica

multivariada, nainterpretacdo dos resultados obtidos.
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APENDICE A

Quadro 1A. Identificacéo da vegetacdo ribeirinha

Caracteristicas da biota coletada

Sitios de LOCALIDADE?®P

Amostragem Matias Barbosa Dores de Campo Ressaquinha Uba Juiz de Fora
1 Brachiaria sp. Ciperacia sp. Panicum sp. Brachiaria sp. Sorghum sp.
2 Brachiaria sp. Paspalum sp. Panicum sp. Panicum sp. Panicum sp.
3 Paspalum sp. Paspalum sp. Paspalum sp. Panicum sp. Brachiaria sp.
4 Brachiaria sp. Typha sp. Pennisetum sp. Commelina sp. Brachiaria sp.
5 Brachiaria sp. Brachiaria sp. Panicum sp. Brachiaria sp. Brachiaria sp.
6 Panicum sp. Brachiaria sp.

% Nalocalidade de | patinga ndo foram col etadas amostras.

® A vegetaco coletada na nascente, em Belmiro Braga, foi identificada como Cyperus sp.
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Quadro 2A. Identificacdo das amostras de peixe

Informagdes LOCALIDADE
Gerais | patinga M atias Barbosa ® Uba® Juiz de Fora
Tipo de peixe Oreochomis sp. Astyanax sp. e Cichlasoma sp. e Astyanax sp.
estudado Astyanax sp. Hypostomus sp.
NUmero de amostras 5 4e6 17el 4
Peso e Tamanho 16,4ge9,7cm 27,9ge9,7cm 22,6ge98cm 27,99e9,7cm
médio 1449ge89cm 66,8ge19cm

& Coletanos sitios 4 e 5, mesma familia (Astyanax sp.)
b Coletano sitio 1, familias diferentes (Cichlasoma sp. e Hypostomus sp.)
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APENDICE B
Determinagdo de Crémio em Couros e Aparas

Durante visita a0 Curtume Santa Matilde, em Ubg, foram recolhidas
amostras de “aparas’ e “raspas’ de couros. As “aparas’ provém do corte das
partes do couro tratado que ndo sdo aproveitadas, em razédo de algum defeito
fisico. As “raspas’ sdo congtituidas de pedagos menores, provindas do
acabamento final. Esses materiais (aparas e raspas) séo posteriormente aterrados,
podendo levar a contaminacdo do solo e do lencgol freatico. Por essa razéo,
estudos tém sido realizados para separar o cromio da fragéo protéica (KIMURA,
et al., 1996).

As “aparas’ e “raspas’ foram examinadas, em triplicatas, quanto ao
contetido de crémio, obtendo-se altas concentracdes (31398 ng g™ + 2835 para
amostras de “aparas’ e 38067 ny g + 1583 para amostras de “raspas’). O
procedimento analitico consistiu, primeiramente, em aguecimento a 60°C, durante
24 h de pequenos pedacos do material. Pesou-se, entdo, um grama de amostra,
digerindo-se com mistura de HNO; /HCI (1:1) e HNO; /HCIO, (2:1) em
seqiiéncia, em banho de areia a 250°C. Filtrou-se avolumando em baldo de 25 mL
com &gua deionizada. As determinagdes foram realizadas por espectrofotometria
de absorgéo atbmica, atraves da construcdo de curvas de calibragdo. Foram feitas
trés repeticdes e um branco.

Em raz&o da presenca de uma fébrica de caulim entre os Sitios 1 e 2,
determinaram-se, a titulo de informagédo, os metais, ferro, zinco e cadmio em
todas as amostras col etadas nesse ribeiréo (&gua, material particulado, vegetacéo,
sedimento e peixe), bem como os caculos dos valores de Kd, Igeo e FE. A
analise destes elementos se justificou em virtude da comum utilizagdo de zinco
durante o branqueamento do caulim. Por outro lado, € bem estabelecido que o
cadmio esta presente em minerais contendo grandes concentragdes de zinco
(ALLOWAY, 1993); o ferro, por sua vez, é capaz de produzir coloragdo ao
caulim, sendo eliminado pela adi¢do de fosfatos.
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Os resultados dessas andlises esto no APENDICE C (Quadros 1C a 7C).
As determinagdes foram realizadas, também, em espectrofotdbmetro de absorcéo
atdmica, pela construcéo de curvas de calibragdo. Foram feitos, para todas as
amostras, testes em branco. Para vegetacdo, sedimento e peixe, foram feitas trés
repeticbes, enquanto para agua (acidificada e ndo-acidificada) e material

particulado, foi realizada somente uma analise.
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APENDICE C

Determinagéo de Ferro, Zinco e Cadmio, em amostras
coletadas no ribeirdo Ub4, em UbaMG

Quadro 1C. Amostras de &gua acidificada (mg L™)

Sitios de Fe Zn Cd

Amostragem (300) & (180) (10)
1 1557 45,8 21,6
2 2453 974 18,1
3 3412 553 20,7
4 3326 548 22,1
5 154 1880 23,5
6 5631 1825 16,8
7 5213 289 21,7
8 4104 699 197,6

& Concentragdo méaxima permitida (CONAMA, 1986).
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Quadro 2C. Amostras de 4gua ndo-acidificada (mg L™

Sitios de Fe Zn Cd
Amostragem (300) 2 (180) (10)
1 328 46,3 215
2 1271 263 20,4
3 569 115 19,7
4 340 143 18,7
5 223 171 21,3
6 117 746 18,5
7 656 40,6 22,6
8 2276 2322 25,8

& Concentragdo maxima permitida (CONAMA, 1986).
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Quadro 3C. Amostras de materia particulado (g g™)

Sitios de Fe? Zn Cd
Amostragem (350) ° (1,0)
1 9,8 432 19,9

2 4,7 7160 19,7

3 39 3121 9,3

4 5,7 124033 15,9

5 75 184969 9,6

6 9,7 11540 21,7

7 33 410 9,2

8 0,7 256 15,6

& Expresso em percentagem.

® Médiamundial (Martin & Meybeck, 1979, citados por TORRES, 1992).
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Quadro 4C. Resultado dos valores de Kd

Sitios de Fe? Zn? cd®
Amostragem

1 0,03 0,9 926
2 3,7 2,7 770
3 13,7 55 472
4 16,9 86,5 850
5 334 108,2 451
6 82,7 15 1173
7 10,0 2,0 814
8 0,6 0,2 1209

& Expresso em percentagem.
b Expresso em mL g™.
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Quadro 5C. Amostras de vegetacéo (mg g) @

Sitios de Fe Zn Cd
Amostragem (8-100)° (0,2-0,8)
1 4180 + 188 73+ 2,5 0,34+ 0,03
2 1032 + 51 228+ 2 04+ 0,01
3 333 + 10 31+ 1,5 0,27 + 0,01
4 8975+ 573 1122 + 244 0,52+ 0,03
5 9403 + 1541 2331+ 174 0,43+ 0,06
6 5415+ 129 355+ 9 0,4+ 0,02

& Média de trés repeticdes + desvio-padrao.
P Concentragdo comum (ALLAWAY, 1968).
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Quadro 6C. Amostras de sedimento (g g) @

Sitios de Fe® Zn Cd
Amostragem 4,1)° (95) (0,3)
1 55 731 ND¢
2 54 34009 ND
3 6,1 1291 £ 35 0,04+ 0,04
4 47 2029 + 21 ND
5 11,7 1401 + 631 0,075 £ 0,07
6 81 700 £ 33 0,13+ 0,08
7 10,1 163+ 9 0,027 £ 0,01

& Média de trés repeticdes + desvio-padrao.

P Resultado em percentagem.

¢ Concentragao de controle (Salomons & Forstner, 1981, citados por TORRES, 1992).

4 Nio-detectado.
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Quadro 7C. Amostras de peixe (mg g*) @

Tipo de peixe Fe Zn Cd
(100) ° (1,0
Viscera Viscera Viscera
Cascudo 296 + 50 23+14 ND °©
(Hypostomus sp) Tecido Tecido Tecido
263 + 66,5 15+1 ND
Viscera Viscera Viscera
Acara 180+ 31,5 18+1 0,008 = 0,003
(Cichlasoma sp) Tecido Tecido Tecido
232+ 95 1,3+0,2 0,63 + 0,02

& Média de trés repeticdes + desvio-padrdo, resultado em peso Umido.
P Concentragdo méxima permitida (PFEIFFER, et al, 1985).
¢ Néo-detectado.
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