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EXTRATO

PEREIRA, Madson de Godoi, M.S., Universidade Federal de Vicosa, abril de
2000. Contaminacdo ambiental pelas industrias de beneficiamento de
caulim e avaliacdo do emprego de vermicomposto no tratamento de
efluentes contendo metais. Orientador: Claudio Pereira Jordao.
Conselheiros: Carlos Roberto Bellato e Antdnio Teixeira de Matos.

7

Este estudo € uma contribuicho ao monitoramento da poluicdo de
ecossistemas aquaticos de areas industrializadas de Minas Gerais. O tipo de
indUstria examinada no presente trabalho foi a de beneficiamento de caulim,
gue pode empregar, para a purificacdo deste mineral, elevadas quantidades de
zinco. A funcao deste elemento neste processamento industrial € a de remover
os 6xidos de ferro, compostos estes considerados como uma das principais
impurezas encontradas no caulim. Os efluentes industriais podem conter, além
do zinco, altas concentracfes de ferro e aluminio (um dos componentes do
caulim). Além da contaminag¢do por compostos inorganicos, visou-se também
avaliar a contaminacdo aquatica proveniente de lancamentos de dejetos
organicos. As regides selecionadas para este estudo foram as de Mar de
Espanha, Muriaé, Uba e Vermelho Novo, que abrigam industrias de
beneficiamento de caulim. Além destas localidades, também foram
examinadas outras regides, nao-contaminadas ou industrializadas com outros
tipos de industrias. Foram examinadas, quanto a contaminacdo, amostras
coletadas de compartimentos abidticos (agua, material particulado em
suspensdao e sedimentos) e bidticos (peixes e vegetacdo ribeirinha). Em
amostras de agua de rios, foram efetuadas determinacfes de pH, temperatura,

condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, nitrito, nitrato, fosfato, cloreto,

XViii



demanda quimica de oxigénio, demanda bioquimica de oxigénio e dureza e do
teor dos metais aluminio, célcio, cadmio, chumbo, cobre, crémio, ferro,
magneésio, niquel e zinco. No material particulado em suspenséao e sedimentos
fluviais, foram determinadas somente as concentracdes dos metais
anteriormente citados. Nas amostras de peixe e vegetacdo ribeirinha,
quantificaram-se os elementos aluminio, cadmio, chumbo, cobre, crémio, ferro,
niquel e zinco. Os compartimentos abidtico e bidtico das localidades estudadas
apresentaram, em geral, altas concentracdes de ferro e zinco, o que pode ser
atribuido as atividades de beneficiamento de caulim. Isto justifica a
implantacdo do sistema de tratamento de efluentes, também, por parte das
industrias de beneficiamento de caulim. As localidades de Muriaé e Uba
apresentaram maior carga de poluicdo organica, oriunda de esgotos
domésticos e comerciais. Testes preliminares, em escala de laboratorio,
visando a implantagdo de sistema de purificacdo de efluentes industriais,
contendo metais pesados, provindos de uma industria de galvanoplastia, foram
também desenvolvidos. Com esta finalidade, preencheu-se uma coluna de
vidro com material rico em matéria organica (vermicomposto de esterco
bovino), que foi eluida com os efluentes selecionados, contendo crémio, niquel
e zinco. A passagem dos efluentes através da coluna permitiu a retencéo
destes metais no vermicomposto, de modo que as concentragcdes no eluato
ficaram abaixo dos limites maximos permitidos pela legislacdo brasileira para
descargas de efluentes industriais. A proposta de utilizagdo do vermicomposto
pela industria de galvanoplastia apresenta-se economicamente viavel e de
baixo custo, quando comparada com 0S processos convencionais de
purificacédo de efluentes. A aquisicao de vermicomposto no mercado tem custo
bem razoavel e abre a possibilidade de emprego, na agricultura, de matéria

organica enriquecida com micronutrientes.
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ABSTRACT

PEREIRA, Madson de Godoi, M.S., Universidade Federal de Vicosa, April,
2000. Environmental contamination caused by industries of kaolin
benefit and evaluation of vermicompost employment in the treatment
of water flows having metals. Adviser: Claudio Pereira Jordao.
Committee Members: Carlos Roberto Bellato and Antonio Teixeira de
Matos.

This study is a contribution to the monitoring of pollution in aquatic
ecosystems of industrialized areas, in Minas Gerais State, Brazil. In this work,
the kind of industry examined was the industry of benefit of kaolin that usually
uses high amounts of zinc for the purification of this mineral. The function of
this element in this industrial processing is removing iron oxides, which are
considered one of the most common impurities found in the kaolin. The
industrial water flows may contain, besides zinc, high concentrations of iron and
aluminum (kaolin components). More over the contamination by inorganic
compost, this work had also the aim to evaluate the aquatic contamination
caused by dropping of organic dust. The selected areas for this study were Mar
de Espanha, Muriaé, Uba and Vermelho Novo, as they have industries of kaolin
benefit. Over these cities, other areas were also examined, no-polluted ones or
areas industrialized by other kinds of industries. Collected samples of non-biotic
(water, particles in suspension and sediments) and biotic (fish and riverbank
vegetation) components were examined in relation to the contamination. In
samples of river water, there were made determinations of pH, temperature,
electric conductivity, dissolved oxygen, nitrite, nitrate, phosphate, chloride,
chemical oxygen demands, biochemical oxygen demands, hardness and the
content of aluminum, calcium, cadmium, lead, copper, chrome, iron,

magnesium, nickel and zinc. In the particles in suspension and fluvial

XX



sediments, they were determined only the concentrations of the metals
mentioned before. In the samples of fish and riverbank vegetation, they were
guantified the contents of aluminum, cadmium, lead, copper, chrome, iron,
nickel and zinc. The non-biotic and biotic compartments of the studied places
presented, in general, high concentrations of iron and zinc, what can be
attributed to the activities of kaolin benefit. That justifies the installation of the
system for water flow treatment by the industries of kaolin benefit. Muriaé and
Uba cities presented larger amount of organic pollution, which came from
domestic and commercial sewers. Preliminary tests were also developed, in
laboratory scale, having the aim to install a system to purify industrial water flow
presenting heavy metals from galvanizing industry. With this purpose, a glass
column was filled with rich material in organic matter (humus of bovine
manure), that it was watered with the water of selected flows having chrome,
nickel and zinc. The flux of contaminated water through the column allowed the
retention of these metals in the organic matter, so that the resultant
concentrations rested under the maximum limits allowed by the brazilian
legislation for industrial discharges. When compared with the conventional
processes of water flow purification, the proposing plain of using vermicompost
for the galvanizing industry is economically viable and of low cost. The
vermicompost acquisition in the local commerce has a very accessible cost and
it opens the possibility of using organic matter, enriched with micronutrients, in

agriculture.
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INTRODUCAO

Estima-se que 75% da matéria na superficie terrestre seja constituida
de &gua, ocupando aproximadamente 1.400 milhdes de quildbmetros cubicos.
Ela € uma substancia tdo comum, que a humanidade raramente se da conta
de sua imensa importancia, embora a utilize constantemente como bebida
indispensavel e para inumeros fins domeésticos, agropastoris e industriais. Ela
constitui-se também no habitat natural para varios tipos de espécies de seres
vivos, em meio de transporte e producéo de energia (VARELA, 1987).

O crescimento populacional esta ocasionando a intensificacdo e a
diversificacdo das atividades humanas. Em consequiéncia, 0s ecossistemas
aguaticos se transformaram em destino das mais variadas descargas de
poluentes.

O lancamento de dejetos organicos, sem tratamento prévio, Nos cursos
d'adgua ocasiona sérios problemas ambientais devido a presenca da matéria
organica, de nutrientes e de sélidos inorganicos dissolvidos. Séo classificados
como nutrientes aqueles elementos essenciais ao desenvolvimento de vida
aguatica, como carbono, nitrogénio e fosforo. Por outro lado, pela
denominacdo de sdlidos inorganicos dissolvidos, sé@o classificados elementos
como calcio e sédio (MENDONCA, 1990; VON SPERLING, 1996).

O grande desenvolvimento industrial tem sido, sem ddvida, um dos

maiores responsaveis pelo comprometimento de nossas aguas, seja pela



negligéncia no tratamento de seus rejeitos antes de despeja-los nos rios, seja
por acidentes e descuidos cada vez mais frequentes, que propiciam o
lancamento de muitos poluentes nos ambientes aquaticos. Assim, 0S recursos
hidricos recebem varios tipos de despejos (MAGOSSI e BONACELLA, 1992).

Sera muito dificil prever o que as aguas dos rios poderdo receber no
futuro em termos de produtos téxicos. O rio Reno, na Alemanha, por exemplo,
transporta anualmente em suas aguas, aproximadamente, 15 milhdes de
toneladas de substancias minerais, enquanto o Tieté, em S&o Paulo, depois de
passar pela capital, carrega 400 mil toneladas por ano de substancias em
suspensao. Por outro lado, o rio Ohio, nos Estados Unidos, carrega 1,8 milhdo
de toneladas por ano de dejetos. A extrapolacdo desses valores para o futuro
teria que levar em conta o fato de que as industrias tendem a se multiplicar
rapidamente e seus produtos tendem a se diversificar muito mais (BRANCO,
1983).

Por isso, deve-se resgatar a importancia dos ecossistemas aquaticos
para o homem. Torna-se necessario monitorar os cursos d'agua e estabelecer
0S impactos ambientais causados por poluentes nos meios fisico, bidtico e
antrépico. Dentre o0s poluentes, destacam-se especialmente o0s metais
pesados, por sua nocividade e propriedades acumulativas. Neste sentido, foi
realizado um estudo sobre contaminantes de ecossistemas aquaticos, que
recebem dejetos resultantes de atividades domeésticas, comerciais e de
industrias que realizam o beneficiamento do caulim.

Tal estudo conduziu a realizacdo de varias analises fisicas e quimicas
em compartimentos fisicos (agua de rios, ribeirdes e de coOrregos, material
particulado em suspensdo e sedimentos) e bidticos (vegetacdo ribeirinha e
peixes), conforme consta no Quadro 1.

As regides estudadas incluiram quatro cidades do Estado de Minas
Gerais (Mar de Espanha, Muriaé, Uba e Vermelho Novo), onde estédo
localizadas industrias de beneficiamento de caulim proximas a corregos,
ribeirdes e rios. Na cidade de Araponga, também foram coletadas amostras
préximas a uma nascente, como referéncia de regido nao-contaminada.

Foram também realizados testes, em laboratério, de um sistema de
retencdo de metais pesados (Cd, Cu, Cr, Ni e Zn), que foram realizados

através da utilizacdo de efluentes provindos de industria de galvanoplastia
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(contendo Cr, Ni e Zn) e solugdes (contendo Cd, Cu, Ni e Zn) preparadas em
laboratério. Este sistema consistiu de uma coluna preenchida com matéria
organica (vermicomposto de esterco bovino), a qual foi eluida com solucdes e
efluentes, de modo a reter os metais pesados no substrato.

Foram feitas as seguintes analises referentes a caracterizagao fisico-
quimica do vermicomposto de esterco bovino (utilizado na adsor¢cdo de metais
pesados): teores de umidade, cinzas e matéria organica, difracdo de raios X
(para verificacdo da presenca de minerais), espectroscopia no infravermelho
(para identificacdo de grupos funcionais), metais (Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg,
Ni, Pb e Zn) e pH.

Quadro 1 - Compartimentos fisico e bidtico de ecossistemas aquaticos
utilizados para as analises fisicas e quimicas

COMPARTIMENTO ITEM ANALISADO

Agua Condutividade elétrica, dureza,
oxigénio dissolvido, pH, temperatura,
Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), cloreto, fosfato,
nitrito, nitrato, aluminio, cadmio, célcio,
chumbo, cobre, crémio, ferro,

magneésio, niquel e zinco

Material particulado em suspensdo e Aluminio, cadmio, calcio, chumbo,

sedimento cobre, crémio, ferro, magnésio, niquel
e zinco
Peixe e vegetacgao ribeirinha Aluminio, cadmio, chumbo, cobre,

crémio, ferro, niquel e zinco




CAPITULO 1

AVALIACAO DA CONTAMINACAO AMBIENTAL POR EFLUENTES
LiIQUIDOS DE INDUSTRIAS DE BENEFICIAMENTO DE CAULIM EM
CURSOS D'AGUA

1. INTRODUCAO

Toda a massa de agua existente em nosso planeta encontra-se
distribuida dentro do ciclo hidroldégico. Grande porcdo desta agua (97%) é
encontrada nos oceanos; outra parte, cerca de 2,2%, esta na forma de geleiras
e neve; e, finalmente, uma parcela, que representa apenas 0,003% do total, é
constituida por aguas superficiais. Portanto, apenas pequena proporcao de
toda a agua da Terra é de facil acesso para o abastecimento publico,
ressaltando, assim, a grande importancia de se evitar a contaminacdo da
fracdo de maior disponibilidade (VON SPERLING, 1996).

E alarmante o fato de que as aguas superficiais sdo receptoras de
diversos poluentes, dentre 0os quais citam-se espécies metalicas e matéria
organica. Esta ultima pode estar presente em dejetos domésticos, comerciais e
de certos tipos de industrias, como, por exemplo, as industrias quimicas,
farmacéuticas e petroquimicas (MAGOSSI e BONACELLA, 1992).

Os metais quantificados no presente trabalho podem ser divididos em
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dois grupos. Esta divisdo baseia-se na definicdo de metais pesados, que,
segundo FERGUSSON (1990), sao elementos cuja densidade é superior a 6,5
gramas por centimetro cubico.

Dos 10 metais monitorados nas regides de estudo, somente o
aluminio, o calcio e o0 magnésio ndo podem ser classificados como metais
pesados, e o cadmio, chumbo, cobre, crdmio, ferro, niquel e zinco enquadram-

se nessa classificacao.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Fontes e efeitos da poluicdo causados por aluminio, calcio e magnésio

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre,
ocorrendo em minerais, rochas e argilas. A partir destes materiais, o aluminio
pode se distribuir nos ecossistemas aquaticos na forma de sais soluveis,
coléides e compostos insoltveis. Outra fonte de aluminio sdo as estacdes de
tratamento de agua, onde compostos de aluminio sdo largamente utilizados
como agente coagulante (GREENBERG et al., 1992).

O aluminio é encontrado em alguns tecidos do organismo humano,
dentre os quais o tecido cerebral, em concentracdo proxima de 2 ny g'l.
Entretanto, concentracdes de aluminio muito elevadas podem ocasionar sérios
distarbios, como perda de memdria e convulsées (SHIMMA, 1995). Estudos
mais recentes demonstraram que o aluminio pode estar relacionado a alguns
tipos de deméncias, como a provocada pela doenca de Alzheimer (ALLOWAY
e AYRES, 1994).

Os elementos calcio e magnésio podem causar problemas
relacionados a dureza da dgua. Segundo GREENBERG et al. (1992), a agua €
considerada dura quando possui a capacidade de precipitar sabdes. Esta
precipitacdo ocorre devido a formacao de sais organicos de calcio e magnésio,

insolveis em agua. A dureza da agua é indesejavel devido ao elevado



consumo de sabdes e detergentes, a formacdo de crostas nos tecidos e a
mudancas no pH, o que pode causar irritacbes e infeccbes na pele
(BOTTCHER e HAMAN, 1986). De acordo com os teores dos sais de calcio e

magnésio, expressos em mg CaCOs L

, & agua pode ser classificada, de
acordo com sua dureza, conforme descrito no Quadro 1.

A dureza depende, em grande parte, do solo do qual a 4gua procede.
Assim, aguas moles sdo encontradas em solos basalticos, areniferos e
graniticos, enquanto aguas que procedem de solos calcarios apresentam
frequentemente durezas elevadas. Em numerosos processos industriais, como
fabricas de cerveja, conservas, papel e celulose e outras, ha necessidade de
aguas moles. Também € importante considerar que as aguas utilizadas em
caldeiras ndo devem possuir dureza, uma vez que aguas duras formam crostas
em caldeiras de vapor, ocasionando com isso elevadas perdas de calor e
podendo, também, provocar explosées (BACAN et al., 1985).

Em relacdo a salde, estudos tém demonstrado que o magnésio,
quando presente em aguas em concentracdes maiores que 125 mg LY, pode
ocasionar disturbios diuréticos (GREENBERG et al., 1992).

Quadro 1 - Classificacdo da dureza da agua

Classificacao Concentracao, em CaCO3; (mg L'l)
Mole até 50
moderadamente mole de 50 a 150
dura de 150 a 300
muito dura acima de 300

Adaptado: ANDRADE e DE MACEDO (1996).



2.2. Fontes e problematica dos metais pesados no ambiente

Os residuos industriais constituem-se atualmente em uma das maiores
e mais diversificadas fontes de introducdo de metais pesados no ambiente
aquatico, e as suas concentracbes nesses meios variam com o tipo de
tratamento de efluentes (MAGOSSI e BONACELLA, 1992).

Segundo FORSTNER e WITTMANN (1981), metais pesados ocorrem
de maneira diversificada em varios processos industriais, como o refino de
petrdleo e a producdo de fertilizantes, apesar de existirem industrias onde
somente uma espécie de metal seja significativamente envolvida.

Através dos séculos, muitos desses metais que hoje, devido a
industrializacdo, estdo largamente distribuidos nas aguas séo retirados
naturalmente das rochas pela acdo do tempo, indo se acumular nos lagos, rios
e oceanos. Apesar disso, a concentracdo natural de metais nos corpos d'agua
nunca deveria chegar a niveis toxicos, porque, além de esse processo natural
acontecer muito lentamente, ha na agua certas substancias (complexos
acidos) que se combinam com esses metais, tornando-os indisponiveis na
forma de quelatos (MAGOSSI e BONACELLA, 1992).

A contaminagdo pode ser confirmada através da analise fisica e
qguimica de amostras de agua, provindas de locais em que se suspeita ocorrer
poluicdo. No entanto, amostras de nascentes de rios, supostamente n&o-
contaminadas, podem apresentar também elevadas concentracdes de um
determinado contaminante, dependendo da concentracdo mineral do material
geoldgico com o qual tem contato.

Na parte fisica dos ecossistemas aquaticos, 0s metais pesados podem
se distribuir na agua, no material particulado (particulas finamente divididas em
suspens&o) e, principalmente, nos sedimentos (JORDAO et al., 1996).

Os sedimentos tém suas particulas derivadas de rochas, solos e
residuos biolégicos (FERGUSSON, 1990). Eles séo constituidos de particulas
de diversos tamanhos, incluindo cascalho, areia, silte e argila. O conhecimento
das concentragcdes dos metais em sedimentos de rios é importante, tanto pelo
ponto de vista geoquimico, quanto pelo ambiental. Sedimentos fluviais
constituem-se em fator de estabilizacdo entre os poluentes sollveis e

insollveis dentro dos ambientes aquaticos. Isto se deve ao seu longo periodo
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de permanéncia nos rios e a capacidade de neutralizar descargas poluentes
(JORDAO et al., 1997).

Um aspecto caracteristico da poluicdo por metal pesado deve-se
principalmente a persisténcia no meio aquético. Uma vez mobilizado, sua
guantidade total permanece a mesma, qualquer que seja sua forma. Uma
variacao do pH e do potencial de oxirreducao em aguas naturais pode alterar o
grau de complexacdo do metal na solucdo e, portanto, torna-lo mais
biodisponivel (JORDAO, 1983).

Os metais pesados sao considerados téxicos para os seres humanos
porque reagem com ligantes difusores, com macromoléculas e com ligantes
presentes em membranas. Essas caracteristicas |hes conferem as
propriedades de bioacumulacdo e de biomagnificacdo na cadeia alimentar,
permanéncia no ambiente e distorcées nos processos metabodlicos dos seres
Vivos, que se encarregam de transformar concentracdes consideradas normais
em toxicas, para diferentes espécies da biota e para o0 homem. A persisténcia
garante os efeitos ao longo do tempo, mesmo depois de interrompidas as
emissbes (TAVARES e CARVALHO, 1992).

Acidentes causados por metais pesados envolvem varios elementos,
como mercurio e cadmio. O primeiro, por exemplo, provocou a Doenca de
Minamata, que, revelada em 1959, foi a causa da morte de seres humanos, a
qual foi provocada pelo consumo de peixes contaminados com metilmercurio.
A fonte de contaminacao foi atribuida a efluentes de fabrica de producéo de
plasticos, jA que este material é formado a partir do acetaldeido, tendo o
mercurio inorganico como catalisador. O acidente na Baia de Minamata, no
Japao, foi o primeiro caso moderno de poluicdo no ambiente aquético
(FORSTNER e WITTMANN, 1981).



2.3. Caulim
2.3.1. Importancia do mineral

O caulim é uma substancia branca, quando pura, mas na natureza
pode ser encontrado em diversas tonalidades, dependendo da quantidade e do
tipo de 6xido ou pigmento a ele misturado, conforme pode-se observar no
Quadro 2.

A denominagcdo caulim refere-se a um conjunto de argilominerais
dioctaedrais do tipo 1:1, sendo a caulinita e a haloisita os principais
representantes (FONTES, 1997).

Os principais constituintes do caulim, segundo VEGLIO et al. (1996),
encontram-se no Quadro 3.

O caulim contém ainda tragcos de O6xido de manganés, sendo
encontrado mundialmente em depdsitos naturais de composi¢do variada. O
Brasil € o segundo produtor mundial do caulim, com 14,1% na participacao em
reservas. Os maiores depdsitos encontram-se nos estados de Rio de Janeiro,
Sao Paulo, Espirito Santo e Minas Gerais, onde tem sido encontrado na forma
mais pura. Fisicamente, o caulim € um pé macio cujos cristais apresentam
estrutura monoclinica, clivagem basal e laminas muito finas e muito pequenas.

As laminas séo geralmente hexagonais (CAULIM, 1989).

Quadro 2 - Classifica¢do do caulim quanto a cor

Contaminante Coloragéo
Oxido de ferro amarela, creme ou rosa
Oxido de manganés cinza
Oxido de titanio creme

Fonte: CAULIM (1989).
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O caulim tem grande variedade de aplicagcdes industriais, como a
fabricacdo de papel, ceramica, borracha, pléstico, tinta, adesivo, inseticida e
pesticida. Também ¢é utilizado como carga e enchimento para as mais diversas
finalidades. Encontra-se, ainda, em produtos farmacéuticos, alimentares,
quimicos, absorventes, clarificantes e outros. A vasta aplicabilidade do caulim
recai sobre as suas importantes propriedades, dentre as quais podem ser
citadas: composi¢do quimica inorganica; atoxicidade; insolubilidade em agua
quente ou fria; resisténcia a acidos e alcalis a frio; resisténcia ao ataque
microbioldgico; resisténcia as mudancas bruscas de temperatura; ma
conducao de eletricidade; e elevado ponto de fusédo (por volta de 1.450°C). O
caulim é, portanto, um material de manuseio absolutamente seguro,
dispensando, assim, equipamentos de seguranca (CAULIM, 1989).

Dentre as principais utilidades do caulim, destaca-se o uso na industria
de papel, como carga e enchimento. Como carga, o caulim serve para
aumentar a densidade do papel. Como cobertura, ele € empregado para

aumentar o brilho e a lisura do papel (DE SOUZA, s.d.).

2.3.2. Beneficiamento

O caulim necessita de beneficiamento, uma vez que esta associado a
impurezas, que reduzem sua aplicacdo no setor industrial. O beneficiamento
pode ser feito a seco ou a Umido e tem por objetivo a remocdo de
contaminantes principalmente na forma de o6xidos de ferro, que reduzem a
aplicacdo industrial desse mineral no que diz respeito a cor e a alvura
(AMPIAM, 1979). O primeiro tipo de beneficiamento € recomendado para
caulins que ja possuem pouco quartzo e distribuicdo granulométrica adequada
de particulas. Como a maior parte dos caulins ndo atende a estas

especificagdes, 0 seu beneficiamento é feito a Umido (D’ALMEIDA, 1991).
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Quadro 3 - Composicao quimica tedrica do caulim

Constituinte % (m/m)
SiO; 48,2
Al,O3 38,0
Fe O3 0,8
TiO, 0,03
CaO 0,03
MgO 0,2
K20 0,9
NaO 0,05

No processo a seco sao gerados produtos de baixo custo, porém de
qualidade inferior aos obtidos pelo processo a umido. Naquele, o caulim é
inicialmente desagregado, sendo depois levado para dentro de uma corrente
de ar em sentido contrario a velocidade constante. Esta corrente leva as
particulas situadas em uma determinada faixa de tamanho para camaras
coletoras. Caulins beneficiados pelo processo a seco sao normalmente
empregados como carga (D’ALMEIDA, 1991).

J& no processo a umido, o caulim, apds ser peneirado, é separado em
particulas pequenas e misturado com A&gua e agentes dispersantes
(geralmente polifosfato de sodio ou silicato de sodio), formando uma lama.
Esta é peneirada, para remover os "grifts", isto €, o material abrasivo que fica
retido na peneira n® 325 (0,044 mm), segundo a Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT). Apds a remocao dos “grifts”, a lama de caulim sofre,
pelo uso de centrifuga, um fracionamento granulométrico, e as particulas mais

grossas sdo empregadas como carga para papel, ou continuam o
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processamento, a fim de fornecerem novas fracées contendo particulas ainda
menores, adequadas a preparacao de tintas de revestimento. Estas fracdes
sdo comumente destinadas a preparacao de tintas, que passam por uma série
de processos quimicos (alvejamento) para remover tracos de impurezas
(D’ALMEIDA, 1991).

A remocdo dessas impurezas (principalmente 6xidos de ferro) pode ser
efetuada através da reducao do ferro trivalente para divalente, com o uso de
zinco metalico, hipossulfito de sodio, tiossulfato de sodio, sulfito de sédio,
ditionito de sddio ou outros agentes redutores. No caulim que contém elevados
teores de matéria organica o branqueamento pode ser feito por oxidacdo da
matéria organica, com solucdo de peroxido de hidrogénio, na presenca de
catalisadores, como o nitrato férrico (AMPIAM, 1979).

A reducédo dos ions Fe® para Fe®' provoca largo aumento na razao de
dissolucdo dos oOxidos. Isto se deve a maior instabilidade da ligacdo Fe (ll)-
oxigénio em comparacdo com a ligacdo Fe (lll)-oxigénio. Esta maior
instabilidade € devida a reducao da Forca de Atracdo Eletrostatica (FAE), o

gue enfraquece a ligacao oxigénio metal (VEGLIO et al., 1996).

2.3.2.1. Impactos ambientais dos efluentes do beneficiamento de caulim
sobre o meio antrépico

Dentre as substancias poluidoras que podem estar contidas nos
efluentes das industrias de beneficiamento de caulim, destacam-se o0s
elementos ferro, zinco e, possivelmente, cadmio.

O zinco é um elemento essencial aos seres humanos, animais e
vegetais superiores (ALLOWAY, 1993). Nestes, esta envolvido na biossintese
do triptofano, que, por sua vez, participa do processo de crescimento celular.
Nos animais superiores, 0 zinco mantém o sistema enzimatico celular regulado
e atua na sintese das proteinas e dos acidos nucleicos, DNA e RNA. Participa
ainda do processo de crescimento, maturacdo sexual, manutencdo da saude
dos masculos e na cicatrizacdo de feridas internas e externas (SHIMMA,
1995).

Estudos mais recentes demonstraram que 0 zinco esta envolvido na
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formacdo mineral dos tecidos Osseos, como um componente da enzima
fosfatase alcalina (HONDA et al., 1997). Apesar da essencialidade do zinco, os
organismos, quando expostos a elevadas doses deste elemento, podem
apresentar sérios disturbios, dentre os quais citam-se: reducdo de cobre, dor
muscular, anorexia, sangramento intestinal e anomalias cerebrais (SHIMMA,
1995).

A gravidade da poluicdo por zinco € acentuada pela associacdo com o
elemento cadmio, também um metal pesado, o qual ndo possui uma funcéo
bioldgica definida e é altamente toxico as plantas e aos animais (ALLOWAY,
1993). O elemento caddmio causa danos nos sistemas renal, sanglineo e
cardiovascular. Causa também disturbios no tocante a alteracdes
cromossémicas. Ha evidéncias da participacdo do cadmio no desenvolvimento
de tumores (FERGUSSON, 1990).

Estudos demonstraram que animais expostos a elevadas quantidades
de cadmio apresentaram doencas relacionadas a lesbes ésseas, como a
osteomaléacia e osteoporose. Observou-se, em érgaos de animais expostos ao
cadmio, principalmente o figado e os rins, elevada quantidade da proteina
metalotioneina, que é uma proteina de ligacdo. A metalotioneina promove a
retencdo dos elementos zinco e cobre, que, em quantidades-traco, sdo
essenciais a vida. A diminuicdo da quantidade de zinco, como ja mencionado,
promove disturbios relacionados com a ma formacéo 6ssea. Analogamente, a
diminuicéo de cobre é responsavel pelos mesmos distlrbios. O elemento cobre
€ componente da enzima lisiloxidase, responsavel pela ligacdo do colageno a
matriz organica dos ossos (HONDA et al., 1997).

O cadmio pode ainda danificar o sistema imunoldgico dos organismos,
pois é capaz de inibir o sistema de ativacdo entre os linfocitos. A ativagcdo dos
linfécitos inclui a hidrolise do fosfatidilinositol-4,5-difosfato, produzindo
diacilglicerol e inositol 1,4,5-trifosfato (IP3), o qual, por hidrélise, ativa a
proteina quinase C (PKC), responsavel pela continuidade do processo de
ativacdo. Pesquisas demonstraram que a hidrolise do IP3;, na presenca do
cadmio, pode ser reduzida em até 50% (BERNIER et al., 1995).

J4 o elemento ferro participa de varias reagBes bioquimicas e
enzimaticas essenciais. Ele é fundamental, por exemplo, na formacédo da

hemoglobina (glébulos vermelhos do sangue) e da mioglobina (pigmento
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vermelho dos musculos) e no transporte de oxigénio para estas células. No
entanto, seu excesso pode ocasionar aumento na producéo de radicais livres
de oxigénio no organismo, responsavel por doencas degenerativas e pelo
processo de envelhecimento (SHIMMA, 1995).

Além dos problemas causados pelos metais pesados, os efluentes
nao-tratados das industrias que processam o beneficiamento do caulim podem
poluir cursos d'agua, devido a sua elevada acidez, visto que, no processo de
beneficiamento, emprega-se o acido sulfarico (CAULIM, 1989). O lancamento
indiscriminado de efluentes acidos em cursos d@gua pode acarretar
consequéncias desastrosas, uma vez que 0S organismos aquaticos estdo
adaptados as condicfes proximas a neutralidade (VON SPERLING, 1996).

2.4. Outros metais pesados

Além das industrias de beneficiamento de caulim, cujos efluentes
podem conter elevadas concentracbes de ferro e zinco, outras atividades
industriais, como, por exemplo, a de galvanoplastia, sdo também responsaveis
pelo lancamento de metais pesados nos cursos d'agua. O monitoramento dos
elementos chumbo, cobre, crébmio e niquel se faz necessario em virtude da
intensa utilizag&o industrial destes elementos e da sua toxicidade (MAGOSSI e
BONACELLA, 1992).

Dentre os problemas provocados pelo elemento crémio, cita-se o
desenvolvimento de cancer pulmonar (SHIMMA, 1995). O crébmio, nos
efluentes, apresenta-se nas formas trivalente e hexavalente. As reacdes
quimicas que convertem o Cr (lll) em Cr (VI), e vice-versa, poderdo ocorrer
naturalmente no meio aquatico, embora a forma hexavalente, em geral, se
encontre em concentracdes menores (SEIGNEUR e CONSTANTINOU, 1995).

As intoxicacdes agudas e subagudas por cobre causam vomitos,
hemorragia gastrica, ictericia, hipotensdo, melema, coma e necrose hepatica.
As intoxicacbdes crbnicas sdo diagnosticadas por astenia, disturbios

respiratorios e irritacdo da pele, originando erupcdes papulovesiculares e
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eczematoides, assim como a necrose da pele (ROSSEAUX, 1988).

O chumbo acumula-se nos rins, no figado, no cérebro e,
principalmente, nos ossos (BASTOS e NEFUSSI, 1986). As intoxicacdes
aguda e subaguda causam nauseas, vomitos, dores abdominais, diarréia,
febre, excitacdo, convulsdes, alteracdes renais, cardiacas e hepaticas,
irritacdes dos olhos e das vias respiratérias, dermatites e sensibilizacdo da
pele. As intoxicacBes cronicas podem ser detectadas por sensacdes de
nauseas, vémitos, gosto metalico na boca, anorexia, salivacdo, constipacao,
cllica saturnina, reducdo de algumas enzimas essenciais, distarbios
hematoldgicos, encefalopatia saturnina, cefaléia, insénia, convulsdo mental,
delirios e tremores (TAVARES e CARVALHO, 1992).

O niquel é um micronutriente essencial para as plantas. Também é
essencial ao homem, pois participa de atividades enzimaticas, da estabilidade
estrutural de macromoléculas biologicas e do metabolismo em geral. E
considerado relativamente ndo-toxico para o homem. Contudo, exposicdes
freqlentes podem causar cancer nos o6rgdos do sistema respiratério. As
intoxicacdes aguda e subaguda causam gastroenterite, induzindo a paralisia e
deficiéncia cardiaca. O limite de tolerancia em ambientes ocupacionais é de
1 mg m™ (SCHUARTSMAN, 1985; BASTOS e NEFUSSI,1986).

2.5. Poluicao por esgotos

Os despejos organicos biodegradaveis, provenientes de atividades
humanas e industriais, sdo atualmente uma das principais causas da
deterioracdo dos corpos d'agua. O principal dano ecolégico da introducdo de
matéria organica biodegradavel, na agua, € o consumo do oxigénio dissolvido
na massa liquida (HARRISON, 1995).

A baixa concentracdo de oxigénio na agua, entre outros fatores,
interfere na populacdo de peixes pelo aumento do periodo de incubagédo dos
ovos; reduz o tamanho e vigor dos embrides; produz deformidade nos filhotes
presentes na agua; interfere na digestdo de alimentos; leva a formacao de
coagulos no sangue; diminui a tolerdncia a certos agentes toxicos; e reduz a
eficiéncia do alimento e da velocidade maxima de nado dos peixes
(D'ALMEIDA, 1988).
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Apos a introducdo de matéria organica biodegradavel em um curso
d'agua, o consumo do oxigénio dissolvido é devido, principalmente, a oxidacao
carbonacea e nitrogenada e a demanda bentdnica. A oxidacdo carbonacea é
efetuada por microrganismos aerébicos heterotroficos, que convertem
compostos organicos complexos em substancias de estrutura mais simples,
como a agua e o dioxido de carbono. A oxidacao nitrogenada, realizada por
microrganismos autrotofos quimiossintetizantes, converte o ion amoénio em
nitrito, que, posteriormente, € convertido em nitrato (VON SPERLING, 1996).

A demanda bentbnica é originada por fatores relacionados com o lodo
de fundo formado pela matéria organica sedimentada. Esta Ultima, pelo fato de
estar submersa, é pouca afetada pelo oxigénio dissolvido presente na massa
liqguida sobrenadante. Somente a camada superficial do lodo, da ordem de
alguns milimetros de espessura, é capaz de ser oxidada pelo oxigénio
dissolvido. A outra parte do lodo sofre estabilizacdo anaerdbica. No entanto,
produtos gerados por este tipo de estabilizagdo podem atravessar a massa
sedimentada e ser oxidados no liquido sobrenadante, consumindo também,
dessa forma, certa quantidade do oxigénio dissolvido (VON SPERLING, 1996).

A medida do consumo de oxigénio dissolvido é adequada para o
estabelecimento da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), parametros estes Uteis na avaliacdo da
potencialidade poluidora de despejos. A DBO é definida como a quantidade de
oxigénio necessaria para a biodecomposicdo, em condicbes aerdbicas, da
matéria organica presente nas aguas. A sua metodologia de analise simula,
em laboratorio, o consumo de oxigénio dissolvido (OD) necesséario para
biodegradar a matéria organica existente em uma amostra, a 20 °C. Mede-se a
concentracdo de OD na amostra de agua, antes da incubacdo e apds cinco
dias de incubacao (Brasil e Estados Unidos), ou apos sete dias de incubacéo
(paises da Europa). Calcula-se, entdo, a DBO pela diferenca entre as
concentracGes de oxigénio dissolvido, antes e apos o periodo de incubacéo
selecionado (D'ALMEIDA, 1988).

A DBO diz respeito ao oxigénio consumido para oxidar a matéria
carbonadcea, uma vez que a oxidacdo da matéria nitrogenada, pelos
microrganismos decompositores, requer maiores periodos de tempo. Para a

oxidacao total da matéria organica presente em uma amostra, deve-se permitir
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gue a incubacéo desta ocorra por mais de 20 dias. Quando este procedimento
é adotado, tem-se, entdo, a Demanda Ultima de Oxigénio (DBO,) (VON
SPERLING, 1996).

A DQO é usada como uma medida da quantidade de oxigénio provindo
de um oxidante forte, necessaria para oxidar a matéria organica presente em
uma amostra de agua (GREENBERG et al., 1992).

As principais vantagens do teste de DQO em relacédo ao de DBO é que
leva apenas de duas a trés horas para ser realizado. O resultado do teste da
uma indicacdo da quantidade de oxigénio requerido para a estabilizacdo da
matéria organica. Como desvantagens do método da DQO tem-se a oxidacao,
tanto da fracdo biodegradavel quanto da inerte, ao ataque microbiolégico. O
teste superestima, portanto, o oxigénio a ser consumido no tratamento
bioldgico dos despejos. Por outro lado, o teste ndo fornece informacfes sobre
a taxa de consumo da matéria organica ao longo do tempo, e certos
constituintes inorganicos de uma amostra de agua podem ser oxidados,
interferindo nos resultados (VON SPERLING, 1996).

Associada aos poluentes organicos, a presenca dos anions nitrito e
nitrato, quando em elevadas concentracbes nas aguas, pode causar nos
organismos expostos seérios distarbios, como a doenca conhecida como
metahemoglobinemia. Esta enfermidade é mais comum em criancas e
provoca, entre outros sintomas, uma coloracdo cianética (azulada) da pele, em
consequéncia de alteracbes sanglineas (DACACH, 1979).

Na verdade, € o anion nitrito que provoca a metahemoglobinemia, mas
0 nitrato € também considerado causador da doenca, em virtude da
possibilidade de este ultimo ser reduzido a nitrito. O nitrito provoca a oxidacao
do ferro divalente da hemoglobina a ferro trivalente, formando, assim, a
metahemoglobina, cuja afinidade pelo oxigénio € muito menor do que a
afinidade apresentada pela hemoglobina. Como resultado, a vitima sofre de
anemia, que pode ser fatal. O motivo de as criancas, em especial os recém-
nascidos, serem mais susceptiveis a metahemoglobinemia reside no fato de
sua hemoglobina ser mais facilmente oxidavel e de a reducao do nitrato poder
ocorrer mais facilmente nas condi¢cdes anaerdbicas e fracamente acidas do
estbmago do bebé, pois a secrecdo do HCI pelo esttmago desenvolve-se

lentamente nos primeiros seis meses de vida (OTTAWAY, 1982).
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O nitrito € também capaz de reagir, nos intestinos, com certas aminas
aromaticas (presentes em alguns aditivos alimentares), formando compostos
chamados nitrosaminas, que sdo cancerigenos das mucosas estomacais
(KROSS et al., 1993).

A contaminacdo de cursos d'agua por despejos organicos pode gerar,
ainda, o fenbmeno da eutrofizacdo, que é causada pelo enriquecimento das
aguas com nutrientes, principalmente nitratos e fosfatos. Estes provocam o
crescimento excessivo de algas, que, por sua vez, competem com outros
organismos aquaticos pelo oxigénio dissolvido (HARRISON, 1995).

Segundo VON SPERLING (1996), a classificacao tréfica de um corpo
d&gua é feita segundo a concentracdo de fésforo, conforme consta no Quadro
4.

Os cursos d'agua receptores de esgotos também tornam-se residuarios
de anions, como cloreto, visto que o cloreto de sodio, encontrado na urina, é
um composto largamente utilizado na dieta humana. Portanto, a determinacéao
deste anion é importante na avaliacdo da contaminacdo dos mananciais
hidricos por esgotos, ja que em altas concentracfes este anion pode afetar a
salde humana. O valor maximo permissivel de cloretos em 4gua de consumo
humano é de 250 mg L™t (BRASIL, 1990).
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Quadro 4 - Faixas aproximadas de
graus de trofia

valores de fésforo total para os principais

Classe de trofia

Concentracao de fésforo total (mg L'l)

Ultra-oligotrofico
Oligotrofico
Mesotroéfico

Eutrdfico

Hipereutrofico

<5
<10-20
10-50
25 -100

> 100
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3. MATERIAL E METODOS

No Quadro 5 encontram-se as marcas e os modelos dos instrumentos
utilizados na execucao desta parte do trabalho.

As determinacbes das concentracbes metdlicas foram feitas em
espectrofotbmetro de absorcdo atémica em chama ar-acetileno ou acetileno-
oxido nitroso, conforme o caso. A corre¢cdo de "background" (lampada de
deutério) foi feita para os elementos cadmio, ferro, niquel, chumbo e zinco.

Os reagentes utilizados foram de grau analitico, da marca MERCK ou
equivalente. Vidrarias, frascos de vidro e sacos plasticos e céapsulas de
porcelana foram previamente enxaguados, em sequéncia, com solucado de
acido nitrico comercial a 10% (v/v) e agua deionizada. No caso das coletas de
aguas de rios, os frascos de polietiieno de um litro de capacidade foram
enxaguados, em sequéncia, com solucdo de HCI ou HNO3; a 10% (v/v) antes
da amostragem. Os frascos de incubacao para a determinacédo de DBO foram
limpos com detergente e enxaguados com agua destilada em abundancia.

A fim de se verificar qualquer contaminagédo, foram realizados ensaios
em branco em todos os experimentos. De modo a se avaliar a calibracéo do
espectrofotbmetro de absorcdo atdbmica, foram feitas analises de padrdo de
sedimento, fornecido pela "National Institute of Standard & Technology”,
n® 2704. Os resultados mostraram que os valores que foram obtidos para o
elemento zinco (447 ny g'l) e para o aluminio (6,10%) encontram-se na faixa

dos valores certificados.
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3.1. Agua, sedimento, vegetacao ribeirinha e peixe
3.1.1. Coleta e preparacao das amostras

As localidades onde as amostras de agua, sedimento e vegetacao
ribeirinha foram coletadas séo as de Mar de Espanha, Muriaé, Uba e Vermelho
Novo (Figuras 1 a 4, respectivamente). Em virtude da disponibilidade de
aquisicdo, amostras de peixes foram coletadas somente em Muriaé. As coletas
efetuaram-se ao longo do primeiro semestre de 1999, em dias n&o-chuvosos.
Ao longo dos cursos de &agua, foram escolhidos cinco pontos de coleta,
distribuidos da seguinte forma: um préximo a descarga industrial (chamado de
sitio 3) e os demais divididos a montante (sitios 1 e 2) e a jusante (sitios 4 e 5)
das descargas industriais. No municipio de Araponga (MG), foram coletadas
amostras como referéncia de regido nao-contaminada em apenas um sitio, na
fonte do Rochedo, localizado no sitio Santo Amaro. Amostras de sedimentos
também foram coletadas no ribeirdo Espirito Santo, em Belmiro Braga (MG),
para termos de comparacao com areas nao-contaminadas. Como exemplo de
regides industrializadas, foram coletadas amostras de material particulado no
ribeirdo da Passagem, em Ouro Branco (MG), e no rio Ventura Luis, em

Conselheiro Lafaiete (MG).

3.1.1.1. Agua

As amostras de agua coletadas sdao aguas da classe 2, segundo a
legislacdo ambiental brasileira (BRASIL,1986). Aguas de classe 2 sdo aquelas
que se destinam ao abastecimento domeéstico convencional, recreacdo de
contato primario, protecdo das comunidades aquaticas, ou irrigacdo e

aquicultura. Estas amostras foram agrupadas conforme o quadro a seguir.
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Quadro 5 - Marca e modelo dos instrumentos utilizados nas metodologias

INSTRUMENTO MARCA MODELO
Estufa FANEM 315 SE
Chapa aquecedora QUIMIS 313A.21
Incubadora para DBO WTW TS 606/3
Espectrofotdmetro para DQO MERCK PHOTOMETER SQ 200
Espectrofotometro UV-Visivel HITACHI U-2000
Espectrofotdmetro de A.A. VARIAN SpectrAA-200
pHmMetro TECNOW IRIS 7
Medidor portatil de temperatura, QUIMIS Q-410
pH e condutancia
Medidor portatil de O, dissolvido HANNA HI 9142
Bomba de vacuo FABBE PRIMAR 341
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Quadro 6 - Grupos de analise das amostras de agua

GRUPO FINALIDADE
1 DBO
2 NO,, NO3, DQO, crémio hexavalente e material particulado
3 Metais (concentracao total)
4 Cl e PO, (concentracéao total)

As amostras destinadas as analises dos grupos 1 a 3 foram coletadas
em frascos de polietiieno de 1 L de capacidade, que foram enxaguados trés
vezes com agua do proprio local de coleta, antes da amostragem. As amostras
do grupo 4 foram coletadas em frascos de vidro de 250 mL de capacidade,
enxaguados trés vezes com agua do préprio local de coleta. As medidas de
pH, temperatura, condutividade elétrica e oxigénio dissolvido, nas amostras de
agua, foram feitas no proéprio local, logo apés realizada a coleta. As amostras
foram coletadas a cerca de 10 cm abaixo da superficie liquida.

As amostras do grupo 3 foram acidificadas no local de amostragem
com acido nitrico concentrado até pH @2 e submetidas a refrigeracéo a 4 °C,
apos a chegada no laboratério. As amostras dos grupos 1, 2 e 4 ndo exigiram
metodologia especial para a preservacdo, além do transporte para o
laborat6rio em caixas de isopor contendo gelo e da refrigeracdo a 4 °C até as
analises, uma vez que estas foram feitas em prazo inferior a 24 horas. Este
periodo de 24 horas apés a coleta é, segundo GREENBERG et al. (1992), o
recomendado para amostras de agua ndo submetidas a preservacdo com

agentes quimicos.

3.1.1.2. Sedimento

As amostras de sedimento fluvial (cerca de 1 kg) foram coletadas com

uma espatula de teflon, em locais préximos as margens, sendo entdo
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armazenadas em sacos plasticos e transportadas para o laboratério em
isopores contendo gelo. No laboratério, as amostras foram secas em estufa a
105 °C, por 48 horas, resfriadas a temperatura ambiente (25 °C), trituradas em
capsula de porcelana, passadas em peneiras de malha de 80 mesh

(0,177 mm) e armazenadas.

3.1.1.3. Vegetacao

Foram coletadas amostras de capim nas margens, sendo cortadas e
armazenadas em sacos plasticos previamente enxaguados com solucdo de
acido nitrico a 10% (v/v), e transportadas para o laboratério em caixas de
isopor contendo gelo. ApGs a caracterizacdo das espécies no Laboratorio de
Herbicida na Planta, do Departamento de Fitotecnia da UFV, os vegetais foram
lavados com &gua deionizada e separados em raiz e parte aérea. As folhas
foram homogeneizadas, cortando-as em pequenos pedacos, que foram secos
em estufa a 70 °C por 48 horas, triturados em liquidificador e armazenados

para posterior analise.

3.1.1.4. Peixe

As espécies e a quantidade de peixes coletadas nos cursos de agua
foram determinadas em funcao da disponibilidade de aquisi¢cdo. Apos a coleta,
0s peixes foram armazenados em sacos plasticos e conduzidos para o
laboratério em caixa de isopor contendo gelo, onde, apds a caracterizacédo das
espécies, realizada no Laboratério de Melhoramento Animal do Departamento
de Zootecnia da UFV, tiveram seu comprimento medido. Em seguida, efetuou-
se a pesagem dos tecidos sem secar e, apos, secagem em estufa a 70 °C por
quatro dias. O objetivo de determinar as massas seca e Umida foi de avaliar a
porcentagem de agua no material, utilizada posteriormente para corrigir a
massa das amostras secas submetidas a digestdo &cida, com vistas a
comparacao dos resultados analiticos obtidos com aqueles permitidos pela
legislacéo brasileira. A analise de metais has amostras de peixes foi realizada

apos a remocédo da cabeca e do aparelho digestivo.
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Até a preparacdo das amostras de peixe para as analises, elas foram

conservadas em congelador.
3.2. Analise de agua

3.2.1. Determinacédo de pH, temperatura, condutividade elétrica e oxigénio
dissolvido

Os valores de pH, temperatura e condutividade elétrica foram obtidos
no préprio local de amostragem, utilizando-se um medidor portatil de pH,
temperatura e condutividade elétrica. As determinacbes foram realizadas
mediante a introducdo, em recipiente proprio do aparelho, de pequeno volume
de agua a ser analisada (cerca de 50 mL).

Em etapa anterior as determinacdes, efetuou-se a calibracdo do
aparelho, utilizando, para as medidas de pH, solu¢cbes-tampéao de pH 4,0 e 7,0
e, para a condutividade elétrica, solucdo de KCI 0,01 mol L (com
condutividade-padréo de 1.413 n§ cm™).

Os valores das concentracdes de oxigénio dissolvido, em mg L, foram
obtidos utilizando-se o0 medidor portatii de oxigénio dissolvido. As
determinacdes foram realizadas mergulhando o eletrodo sensivel ao oxigénio
na amostra de agua. Anteriormente a essas determinacfes, efetuou-se a
calibracdo do aparelho, utilizando-se solugdo com concentracdo de oxigénio
dissolvido igual a zero (solucdo mista de sulfito de sddio e cloreto cobaltoso).

Apo6s a calibracdo do oxigénio dissolvido para o valor zero, como
descrito anteriormente, foi realizada a calibracéo para o valor de 100

mg O, L™, com o eletrodo suspenso no ar.

3.2.2. Determinacdo da concentracdo de metais no material particulado
em suspensao

A obtencdo do material particulado foi conduzida através da filtracao
de 500 mL das amostras de agua (grupo 2). A filtracdo realizou-se em bomba
de vacuo, utilizando membrana filtrante de acetato de celulose (porosidade
0,45 mm) da marca Sartfrius. Os filtrados obtidos foram utilizados para as

determinacdes de nitrito, nitrato, DQO e crédmio hexavalente.
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Apos o término da filtracdo, as membranas filtrantes contendo o
material particulado foram secas ao ar livre durante 48 horas. O material
particulado obtido foi submetido a digestao acida em chapa aquecedoraa 150
°C, segundo metodologia adaptada da literatura (TORRES, 1992). Para isso,
as membranas filtrantes contendo o material particulado foram transferidas
para béqueres de teflon, adicionando-se, em seguida, 10 mL de uma mistura
1:1 de acidos nitrico e perclérico, concentrados. Os béqueres foram
transferidos para chapa aquecedora e o material foi aquecido até quase a
secura. O processo de digestao foi repetido por mais duas vezes. Em seguida,
procedeu-se a filtracao através de papel-filtro quantitativo, da marca QUANTY
JP, n°® 41. Os filtrados foram recolhidos em bal6es volumétricos de 25 mL,
sendo os volumes dos baldes aferidos com solugcéo de acido nitrico a 1% (v/v).
Determinaram-se as concentracoes de Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb e Zn

nos filtrados em espectrofotdmetro de absorcao atbmica.

3.2.2.1. Coeficiente de distribuicao (Kd)

Este parametro fornece a relacdo entre a concentracdo do metal no
material particulado em suspensao (mg kg'l) e a concentracdo do metal na
agua (mg L™).

O parametro Kd permite que os aspectos relacionados ao transporte e
a particdo do metal entre a 4gua e os solidos e a suspensédo sejam estudados

mais detalhadamente.

3.2.3. Determinacdo da DQO na fracéo soluvel

Com a finalidade de se determinar a DQO na fracdo soluvel, usaram-
se 0s reagentes constituintes de um “kit” de solugbes da marca MERCK,
compreendendo uma faixa de DQO de 100 a 1.500 mg O L. Esta
determinacao realizou-se no Laboratério de Celulose e Papel do Departamento
de Engenharia Florestal da UFV, segundo a metodologia descrita pela
Canadian Paper and Pulp Association (1980), na qual os filtrados das amostras
de agua (grupo 2) foram oxidados com uma mistura de K,Cr,O7;/H,SO,

(reagente B-MERCK). A digestdo efetuou-se em presenca de sulfato de
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mercurio e sulfato de prata (reagente A-MERCK), que atuam como catalisador
e supressor de interferentes, respectivamente.

Para a determinacdo da DQO das amostras de agua, adicionaram-se,
a cubeta de vidro do espectrofotdmetro (1 cm de percurso 6tico), com o auxilio
de pipeta automatica, 0,3 mL do reagente A e 2,3 mL do reagente B e 3,0 mL
da amostra (filtrado do grupo 2). A cubeta foi, entdo, colocada em termorreator
por duas horas a 148 °C, e, ap6s 15 minutos de resfriamento, efetuou-se a

analise no espectrofotdbmetro para DQO em | de 540 nm.

3.2.4. Determinacao da DBO

Para a determinacdo da DBO, seguiu-se a metodologia descrita por
GREENBERG et al. (1992), baseada na diferenga entre as concentra¢des de
oxigénio dissolvido (OD), antes e ap6s a incubacdo das amostras a 20 °C por
cinco dias.

As amostras de agua (grupo 1) foram analisadas no Laboratério de
Celulose e Papel do Departamento de Engenharia Florestal da UFV. Os
valores de pH das amostras foram corrigidos entre 6,5 e 7,5 com &cido
sulfdrico ou hidroxido de sodio, quando necessério. Estes reagentes foram
utilizados em concentracdes de 1 mol L™, de modo a nao diluir as amostras
mais que 0,5%. Os recipientes utilizados nas determinagdes foram frascos
préprios de incubacédo para DBO, de volume conhecido (300 mL).

Apbs os cinco dias de incubacdo da amostra, a concentracdo de
oxigénio dissolvido ndo deve se reduzir, devido ao alto teor de matéria
organica na amostra de agua, a valores que venham dificultar a titulacdo com
tiossulfato de sddio (0,0125 mol L'l), no sentido de ocasionar um consumo de
pequenos volumes desta solugdo titulante. Na presenca de elevadas
concentraces de matéria organica biodegradavel, é necessario diluir as
amostras com agua de diluicdo (contendo nutrientes e indculo).

De modo a determinar o volume de amostra que deve ser medido para
efetuar as diluicdes, é necessario primeiramente determinar o valor da DBO
estimada, obtido através da féormula: DBO estimada = 50% da DQO. Os

volumes de amostra medidos foram obtidos segundo o Quadro 7.
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Quadro 7 - Relacéo entre DBO estimada e o volume de amostra a ser pipetado
para os frascos de incubacéao

DBO estimada (mg O, L™) Volume de amostra pipetado (mL) para frasco de

incubacéo de 300 mL

3.000 a 10.500 0,2
1.200 a 4.200 0,5
600 a 2.100 1,0
300 a 1050 2,0
120 a 420 5,0
60 a 210 10,0
30 a 105 20,0
12 a 42 50,0
6aZz2l 100,0

Fonte: SENAI/PR (1994).

Apbs pipetar os volumes selecionados de amostras para os frascos de
incubacdo, os volumes destes foram completados com a agua de diluicdo e
incubados a temperatura de 20 £+ 1 °C, termostaticamente controlada em
incubadora para DBO por cinco dias.

O preenchimento dos frascos foi efetuado cuidadosamente, de modo
gue ndo houvesse formacdo de bolhas de ar no seu interior. Em cada diluicdo
foram utilizados dois frascos, de forma que, em um deles, fosse determinada a
concentracdo de oxigénio dissolvido imediatamente apds o preenchimento e,
em outro, para que a concentragdo do oxigénio dissolvido fosse determinada
apos os cinco dias de incubacéao.

A &gua de diluicdo ndo deve ser responsavel pelo consumo de
oxigénio dissolvido, devido a presenca de matéria organica utilizada na
preparacdo do inoculo. Portanto, a agua de diluicdo deve ser testada,
isoladamente, submetendo-a a procedimento idéntico de incubacao, e, ao final
do teste, o consumo de oxigénio dissolvido devido a agua de diluicdo ndo deve

ter sido maior que 0,2 mg L.
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A avaliacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido, para a
determinacdo da DBO, foi feita pelo método iodométrico, modificado pela
adicdo de azida de sddio. Aos frascos de incubacédo foram adicionados 2 mL
de solucédo de sulfato manganoso (0,12 mol L'l) e 2 mL de solucdo mista
alcalina de iodeto de azida soOdica. Apo6s a formacdo do precipitado de
hidréxido mangéanico, os frascos foram deixados em repouso por 10 minutos,
adicionando-se, em seguida, 2 mL de &cido sulfdrico concentrado, com
vigorosa agitacdo. Uma aliquota de 100 mL da solucdo obtida, como descrito
anteriormente, foi transferida para erlenmeyer de 250 mL, no qual foram
gotejadas, em seguida, cinco gotas de solugcdo do indicador de amido 0,5%
(m/v). Procedeu-se, entéo, a titulacdo das amostras com solu¢éo de tiossulfato
de sédio 0,0125 mol L™,

3.2.5. Determinacao da concentragao de cloreto

Para a determinacao de cloreto, adotou-se a metodologia descrita por
GREENBERG et al. (1992), baseada na titulagdo argentimétrica dos ions
cloreto. Os valores de pH das amostras de agua (grupo 4), quando requeridos,
foram ajustados para a faixa de 6,5 a 9,0, com solucdes de &cido sulfarico ou
hidroxido de sédio 1 mol L*, de acordo com a necessidade. Quando as
amostras apresentavam-se muito turvas, fez-se a filtracdo de cerca de 100 mL
de amostra, com a ajuda de bomba de vacuo e uso de membrana filtrante, da
marca Sartfrius, de porosidade de 0,45 nm. Em seguida, 50 mL da amostra
foram transferidos para erlenemeyer de 125 mL. Adicionaram-se, entdo, em
sequéncia, 1 mL de solucdo de cromato de potassio a 5% (m/v) e 1 mL de
solucdo de perdxido de hidrogénio a 30% (v/v), sob agitacdo. Titulou-se, a
seguir, com solucdo de nitrato de prata 0,0141 mol L?, até surgimento de

coloracao alaranjada.

3.2.6. Determinagéo da concentracao de nitrito

A determinacdo da concentracdo de nitrito, mediante a construcao de
curva de calibracdo espectrofotométrica, seguiu a metodologia descrita por
GREENBERG et al. (1992). Com esta finalidade, adicionaram-se, a baldes
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volumétricos de 100 mL, volumes de aliquotas de 95 mL das amostras de agua
(filtrados do grupo 2, obtidos da filtracdo das aguas em filtros de membrana).
Em seguida, juntaram-se 4 mL do reagente de formacao de cor para nitrito,
com posterior afericdo dos balGes volumétricos com agua deionizada. Apos
aguardar 10 minutos, efetuaram-se as medidas de absorbancia das amostras
em | de 543 nm, no espectrofotbmetro UV-Visivel, com utilizacdo de cubetas

de vidro de 1 cm de espessura.

3.2.7. Determinagéo da concentragao de nitrato

A determinacao da concentracdo de nitrato em aguas (grupo 2) foi feita
segundo a metodologia descrita por GREENBERG et al. (1992), com base na
obtencdo de uma curva de calibracdo espectrofotométrica. Com esta
finalidade, adicionaram-se, a baldes volumétricos de 100 mL, volumes de
aliquotas de 95 mL das amostras de agua (filtrados do grupo 2, obtidos da
filtracdo das aguas em filtros de membrana). Em seguida, adicionou-se 1 mL
de solucdo de HCI 1 mol LY, seguido de afericdo dos bal6es volumétricos com
agua deionizada. Em uma etapa posterior, efetuaram-se as medidas de
absorbancia das amostras em | de 220 nm, no espectrofotémetro UV-Visivel,

com utilizac&o de cubetas de quartzo de 1 cm de espessura.

3.2.8. Determinacdo da concentracdo de fosforo (fosfato total)

Adotou-se a metodologia descrita por GREENBERG et al (1992),
através da utilizacdo de curva de calibracdo espectrofotométrica, com
pequenas modificacdes, para a determinacdo de fosfato nas amostras de agua
(grupo 4). Com esta finalidade, foram pipetados 50 mL das amostras de agua
para béqueres de 250 mL, adicionando-se em seguida 10 mL da mistura 1:1
(v/v) de acidos nitrico e percloérico, concentrados. Procedeu-se, posteriormente,
a digestdo das amostras em chapa aquecedora, a 150 °C, até quase a secura.
Repetiu-se o procedimento de digestdo com outra aliguota de 10 mL da
mistura acida.

Posteriormente, filtrou-se o conteudo dos béqueres em papel-filtro

guantitativo, da marca QUANTY JP, n° 41. Os filtrados foram recolhidos em

31



bal6es volumétricos de 50 mL. Antes de aferir os baldes com 4gua deionizada,
foram adicionados, ainda, 5 mL de reagente de formacéo de cor para fosfato e
2 mL da solucéo de acido ascorbico a 2% (m/v). ApGs 10 minutos da
adicao dos reagentes, as concentracdes das amostras foram determinadas em
espectrofotdbmetro UV-Visivel, em | de 715,5 nm, em cubeta de vidro com 1

cm de percurso o6tico.

3.2.9. Determinacéo da concentracdo de cromio (VI)

A concentracdo de cromio hexavalente (interferente na determinacao
do nitrato), nas amostras de &gua (filtrados obtidos do grupo 2), foi
determinada usando a metodologia descrita por GREENBERG et al. (1992),
em que se efetuou a construcdo de curva de calibracdo espectrofotométrica.
Com esta finalidade, foram transferidos, para bal6es volumétricos de 50 mL,
volumes de aliquotas de 45 mL de amostra (apos correcdo do valor de pH
desta para 1,0 com &cido sulfarico concentrado), adicionando-se, em seguida,
2 mL do reagente de formacdo de cor e aferindo os balées com agua
deionizada. Ap6s 10 minutos de espera, efetuaram-se as medidas das
absorbancias das amostras no espectrofotometro UV-Visivel, em | de 585 nm,

em cubetas de vidro com 1 cm de caminho 6tico.

3.2.10. Determinacado da concentracéo total de metais

A determinacdo da concentracdo total de Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg,
Ni, Pb e Zn realizou-se segundo o procedimento descrito por GREENBERG et
al. (1992). Para isso, transferiram-se 50 mL de amostra de agua (n&o-filtradas,
grupo 3) para béqueres de vidro de 250 mL. Adicionaram-se, entdo, 10 mL de
mistura acida 1:1 (v/v) dos 4&cidos nitrico e perclérico, concentrados,
aquecendo-se, em seguida, em chapa aquecedora a 150 °C até quase a
secura. Adicionaram-se mais 10 mL da mistura acida, aquecendo novamente
até quase a secura. Apos filtracdo do conteddo dos béqueres em papel-filtro
guantitativo da marca QUANTY JP, n° 41, os filtrados foram recolhidos em
bal6es volumétricos de 50 mL, sendo o volume destes aferidos com solugéo de

acido nitrico a 1% (v/v). As concentracdes dos metais nas solucbes foram,
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entdo, determinadas em espectrofotobmetro de absor¢cédo atbmica; para Al, Ca e
Cr foi utilizada chama Oxido nitroso-acetileno, enquanto para os demais

elementos usou-se chama ar-acetileno.

3.2.11. Dureza

A dureza das amostras de agua foi obtida pela formula:
Dureza (mg CaCOs; L™) = 2,497 [Ca, mg L] + 4,118 [Mg, mg L]
(GREENBERG et al., 1992), em que as concentracdes de calcio e magnésio

foram determinadas conforme descrito no item anterior.

3.3. Analise de sedimento
3.3.1. Determinacao da concentracao de metais em sedimento

As amostras de sedimento, preparadas como descrito anteriormente,
foram submetidas a digestdo acida em chapa aquecedora, segundo a
metodologia adaptada de AGEMIAN e CHAU (1975). Com esta finalidade,
pesou-se, exatamente, 0,5000 g de amostra de sedimento, transferindo-se, em
seguida, esta massa para béqueres de teflon. A digestdo da amostra foi, entéo,
feita pela adicdo de 10 mL de mistura 5:1 (v/v) dos &cidos nitrico e perclérico,
concentrados, e pelo aguecimento em chapa aquecedora a 150 °C até quase a
secura. Foi adicionado, em seguida, outro volume de aliquota de 10 mL da
mistura 4cida, levando-se novamente o aquecimento até quase a secura. A
seguir, foram adicionados 10 mL de acido fluoridrico concentrado, aguecendo-
se até quase a secura, sendo esta etapa repetida por cinco vezes. A mistura
obtida foi filtrada em papel-filtro quantitativo da marca QUANTY JP, n® 41. Os
filtrados foram recolhidos em baldes volumétricos de 50 mL, sendo os volumes
destes aferidos com solugdo de acido nitrico a 1% (v/v). Foram feitas, em
seguida, as determinacfes das concentracdes de Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg,

Ni, Pb e Zn nos filtrados, em espectrofotdbmetro de absor¢céao atémica.

3.3.2. Fator de enriquecimento de sedimentos (FES)

O fator de enriquecimento de sedimentos (FES) foi calculado pela
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seguinte expressao:
FES = (X/C)sedimento/(X/C)crosta
em que X = metal estudado e C = elemento conservativo.

Este fator demonstra se as amostras de sedimento estdo enriquecidas
ou ndo quanto aos seus conteudos metalicos. O FES é expresso pela razéo
entre as concentragbes do metal e um normalizador, que, em geral, € um
elemento conservativo, isto é, um elemento cujo comportamento ao longo de
um sistema se mantém estavel, sem entradas artificiais. Esta razdo € dividida
pela que ocorre naturalmente na crosta terrestre. Os valores das
concentracfes dos metais necessarios para os calculos sdo as médias
encontradas nos solos e sedimentos do Vale do Aco mineiro (JORDAO et al.,
1999b).

3.3.3. indice de geoacumulacéo (Igeo)

O indice de geoacumulacdo de sedimentos €é usado para a
caracterizacdo do nivel de contaminacdo dos sedimentos, sendo calculado
pela férmula:

lgeo = log, (MEa/MEbkg x 1,5)
em que MEa = concentragcdo do metal na fracdo < 80 mesh e MEbkb =
concentracdo “background”, ou de referéncia (JORDAO et al., 1999b).

Como valores de referéncia ou “background”, foram utilizadas as
concentragfes dos metais em sedimento de &rea considerada néo-poluida
(Fonte do Rochedo, Araponga, MG).

Os graus de geoacumulacdo, de 0 a 6, representam incrementos
sucessivos com relacédo a uma situacao considerada natural, de tal forma que:

lgeo - 0 = ndo-poluido;

Igeo - 1 = ndo-poluido a moderadamente poluido;

lgeo - 2 = moderadamente poluido;

Igeo - 3 = moderadamente poluido a fortemente poluido;

lgeo - 4 = fortemente poluido;

Igeo - 5 = fortemente poluido a exageradamente poluido; e

lgeo - 6 = exageradamente poluido.
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3.4. Determinacao da concentracdo de metais em vegetacao

A vegetagdo ribeirinha, coletada e preparada de acordo com o0s
procedimentos descritos anteriormente, foi submetida a digestdo acida em
chapa aquecedora, segundo metodologia adaptada de ALLAN (1969). Com
este objetivo, pesaram-se exatamente 5,0000 g de amostra, transferindo, em
seguida, esta massa para béqueres de vidro de 250 mL. Adicionaram-se,
entdo, 50 mL de acido nitrico concentrado, sendo os béqueres aquecidos até
guase a secura em chapa de aquecimento a 150 °C. Em seguida, juntaram-se
10 mL de mistura 1:1 (v/v) de acido nitrico concentrado e peréxido de
hidrogénio a 30% (v/v), levando novamente o aquecimento até quase a secura.
Este ultimo procedimento foi repetido por mais quatro vezes. A mistura obtida
foi filtrada em papel-filtro quantitativo, da marca QUANTY JP, n° 41. Os
filtrados foram recolhidos em baldes volumétricos de 50 mL, sendo os volumes
destes aferidos com solugcéo de acido nitrico a 1% (v/v). As concentracfes de
Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn foram, entéo, determinadas nos filtrados obtidos

em espectrofotdmetro de absorcao atbmica.

3.5. Determinacao da concentracdo de metais em peixes

A determinacdo da concentracdo de metais em amostras secas de
tecido muscular de peixe foi feita segundo a metodologia adaptada de
BRADLEY e MORRIS (1986). Para isso, pesaram-se exatamente 3,0000 g de
amostra de tecidos, transferindo-se, em seguida, esta massa para béqueres de
vidro de 250 mL. Adicionaram-se, entdo, 50 mL de acido nitrico concentrado,
levando a mistura a aguecimento até quase a secura em chapa aquecedora a
150 °C. Este procedimento foi repetido mais uma vez. Adicionaram-se, em
seguida, 10 mL de mistura 1:1 (v/v) de &cido nitrico e solucdo de perdxido de
hidrogénio a 30% (v/v), levando-se o0 aquecimento até quase a secura. Este
ultimo procedimento foi repetido por mais quatro vezes. A mistura foi, entao,
filtrada em papel-filtro quantitativo, da marca QUANTY JP, n° 41. Os filtrados
foram recolhidos em balBes volumétricos de 50 mL, sendo os volumes destes
aferidos com solucéo de acido nitrico a 1% (v/v). As concentracfes de Al, Cd,

Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn foram, entdo, determinadas no filtrado em
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espectrofotbmetro de absorcéo atdmica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Andlise de agua
4.1.1. pH

O potencial hidrogenibnico, por definir o carater acido, basico ou neutro
de uma solucéo, deve ser considerado, pois 0S organismos aquaticos estéo
geralmente adaptados as condicbes de neutralidade, e, em consequéncia,
alteracdes bruscas do pH de uma agua podem acarretar o desaparecimento
dos seres presentes nesta. Valores fora das faixas recomendadas podem
alterar o sabor da agua e contribuir para a corrosdo do sistema de distribuicédo
de agua, ocorrendo com isso uma possivel extracdo de elementos, como,
ferro, cobre, chumbo e zinco, dificultando, assim, a descontaminacdo das
aguas (http://www.cetesb.br, 1999).

Os valores de pH das amostras de agua encontram-se no Quadro 8.
Em Muriaé, as amostras dos sitios 1 e 3 apresentaram valores de pH muito
afastados daqueles permitidos pela legislacdo brasileira (BRASIL, 1986),
embora o pH das 4guas de quase todos os outros sitios esteja abaixo do valor
minimo estabelecido para aguas de classe 2. A explicacdo para este fato deve
estar na auséncia de tratamento adequado dos efluentes, visto que o sitio 3 se
encontra proximo a descarga de industria de beneficiamento de caulim. Por
sua vez, o sitio 1, que se encontra localizado a cerca de 300 m do sitio 3
(Figura 2), parece receber parte do efluente da mesma inddstria, uma vez que
o cérrego onde se localiza este sitio apresenta agua com pouquissima
correnteza, cercada de vegetacdo, praticamente constituindo-se em poca

d'agua. A bomba que descarrega aguas de lavagem do filtro-prensa no sitio 3,
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certamente, também, derrama no corrego efluente que contém ferro e zinco, o
que explica a coloracdo marrom devido a presenca de compostos de ferro.
Uma outra possibilidade de se observar valor de pH tao baixo quanto 3,7, nas
aguas do sitio 1 desta localidade, pode ser a infiltracdo de agua acidificada no
lencol freatico, pois proximo ao sitio 1 encontra-se uma nascente.

Em Mar de Espanha, os valores de pH de todos os sitios amostrados
encontram-se dentro da faixa estabelecida pela legislacao brasileira. Isto pode
ser atribuido a presenca de rochas dolomiticas na area estudada e ao
tratamento de efluentes com cal.

Em Ubéa e Vermelho Novo, os valores de pH das aguas estédo proximos
ao limite minimo, ou incluidos na faixa estabelecida pela legislacdo (BRASIL,
1986). Informacdes fornecidas pela populacao ribeirinha atribuem a industria
de beneficiamento de caulim, em Vermelho Novo, a morte de bovinos e peixes
ocorrida ha cerca de dois meses, ap0s acidente com o tanque de &cido
sulfarico, sendo na ocasido derramados 13.000 litros de acido sulfarico no
ribeirdo Vermelho. Segundo ainda ribeirinhos, houve, na época, tentativa de
neutralizacdo com cal. O acido sulfarico € adquirido em Itabuna (BA). Outras
informacgdes indicam que as plantacdes de arroz na regido estdo escasseando,
provavelmente devido a poluicéo.

Os rios do Estado de Sao Paulo, utilizados para comparagéao,
apresentam valores de pH concordantes com os da legislacdo ambiental. Por
outro lado, a amostra de agua de regido ndo-contaminada (fonte do Rochedo,
em Araponga) apresentou valor de pH igual a 5,7, abaixo, portanto, do limite
minimo estabelecido pela legislacéo pertinente (BRASIL,1986). Este fato pode
ser explicado, considerando a possibilidade de o solo da regido ter carater

acido.
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4.1.2. Temperatura

As variacdes de temperatura fazem parte do regime climatico normal, e
0s corpos d'agua naturais apresentam variacdes sazonais e diurnas, bem
como estratificacdo vertical; a temperatura superficial € influenciada por fatores
como latitude, altitude, estacdo do ano, periodo do dia, taxa de fluxo e
profundidade (http://www.cetesb.br, 1999).

O controle da temperatura no meio aquatico desempenha papel
importante neste meio, condicionando as influéncias de uma série de
parametros fisico-quimicos, como por exemplo a pressdo de vapor e a
solubilidade de diversas substancias, que aumentam com a elevacdo da
temperatura. Os organismos aquaticos apresentam uma faixa de tolerancia as
variagbes de temperatura, e isto pode influenciar a migracdo dos peixes,
desova e incubacao dos ovos (http://www.cetesb.br, 1999).

Os valores de temperatura obtidos nas amostras de agua encontram-se
no Quadro 9. Os resultados mostram concordancia com aqueles de outras
regides utilizadas como termo de comparacao. As variagbes observadas nos
valores de temperatura podem ser justificadas pelo fato de as amostras terem
sido coletadas em periodos diferentes do dia.

Segundo MAGOSSI e BONACELLA (1992), alguns tipos de efluentes
industriais podem ocasionar poluicdo térmica com elevados acréscimos de
temperatura no corpo receptor. As amostras analisadas, no momento da

coleta, ndo apresentaram sofrer este tipo de poluigéao.

4.1.3. Condutividade elétrica

Os dados obtidos de condutividade elétrica nas regides monitoradas
encontram-se no Quadro 10. Noventa e cinco por cento dos sitios de
amostragem examinados apresentaram valores de condutividade elétrica
acima da faixa observada nos rios ndo-contaminados, selecionados para
comparacao (rios Pimenta-MA e Negro-AM), bem como aquele da fonte do
Rochedo, em Araponga (MG). Altos valores de condutividade elétrica,
naturalmente, indicam a presenca de substancias ibnicas dissolvidas nas

amostras de agua analisadas.
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Em vista da auséncia de tratamento de efluentes pela indastria de
beneficiamento de caulim, em Muriaé, o sitio 3 (localizado préximo a descarga
de efluentes) apresentou valor de condutividade elétrica 852 vezes maior que o
observado no sitio 1 desta regido, como também da fonte do Rochedo.

Os sitios 3 e 4 do corrego Caieiras, de Mar de Espanha (Figura 1),
apresentaram valores de condutividade elétrica relativamente elevados (178 e
190 n8 cm™, respectivamente). Esta observacdo pode ser atribuida a
descargas de efluentes da industria de beneficiamento de caulim, no sitio 3, e

a atividade de extracao de rochas dolomiticas nas proximidades do sitio 4.

4.1.4. Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido é um dos parametros mais importantes de que se
dispde no campo do controle da poluicdo das aguas, pois permite verificar as
condicdes aerdbicas em um curso d'agua receptor de material poluente. Assim,
a medida da concentracdo de oxigénio dissolvido em aguas possibilita prever e
estudar fenbmenos de fotossintese e corrosividade. A solubilidade do oxigénio
€ uma funcao da temperatura e da altitude local (http://www.cetesb.br, 1999).

A dissolucdo do gas oxigénio em uma massa liquida dependera,
principalmente, das condi¢cdes de turbuléncia das aguas, pois quanto mais
agitada for uma massa liquida, maiores serdo as possibilidades de o oxigénio
difundir-se por ela (SILVA e KIEFER, 1982).

Baixos teores de oxigénio dissolvido indicam a presenca de
substancias oxidaveis, como matéria organica biodegradavel e ions em estado
de oxidagdo mais baixos, como, por exemplo, o ferro (II) e o manganés (Il)
(VON SPERLING, 1996).

Em Uba, ocorreu nas amostras de agua, dos sitios 1 a 5, crescente
aumento da condutividade elétrica, o que indica a descarga de substancias
ibnicas no ribeirdo Uba (Figura 3). Possivelmente, este aumento pode ser
devido a presenca de esgotos domésticos, 0s quais podem apresentar

elevadas concentragfes de ions, como, por exemplo, o cloreto.
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Quadro 8 - Valores de pH das amostras de agua

pH
VPLB? FR® RIM® RP* RPI°®
6,0-9,0 5,7 6,5 - 7,5° 6,6-7,7 6,3-7,7
Localidade Sitio
1 2 3 4 5
Mar de Espanha 6,8 6,5 7,0 7,1 6,4
Muriaé 3,7 5,6 2,5 53 6,0
Uba 5,7 6,0 5,8 5,8 6,1
Vermelho Novo 6,5 57 6,3 5,8 6,3

®Valores permitidos pela legislacdo brasileira (BRASIL, 1986). Fonte do Rochedo, Araponga (MG). “%eRios Jundiai Mirim, Piracicaba e Pirai,
respectivamente (regides industrializadas do Estado de S&ao Paulo) (http://www.cetesb.br, 1999). "Menor valor. *Maior valor.
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Quadro 9 - Valores de temperatura das amostras de agua

Temperatura (°C)

FR? RIM® RP® RP/
17,7 14,9° - 26,0 16,0 - 27,9 16,0 - 27,9
Localidade Sitio
1 2 3 4 5
Mar de Espanha 26,0 26,4 29,2 25,8 24,1
Muriaé 26,2 21,8 23,0 22,3 24,7
Uba 26,8 29,2 30,4 30,9 31,0
Vermelho Novo 29,6 29,8 32,2 28,9 28,2

b,c,d

®Fonte do Rochedo, Araponga (MG). Rios Jundiai Mirim, Piracicaba e Pirai, respectivamente (regides industrializadas do Estado de S&do Paulo)

(http://www.cetesb.com.br, 1999). *“Menor valor. "Maior valor.

46



Quadro 10 - Valores de condutividade elétrica das amostras de agua

Condutividade elétrica ("6 cm™)

FR? RPI° RN°
10 0,7%-1,7° 8,8-28,6
Localidade Sitio
1 2 3 4 5

Mar de Espanha 78 79 178 190 87
Muriaé 10 37 8520 70 33
Uba 63 93 183 224 262
Vermelho Novo 111 115 403 353 194

®Fonte do Rochedo, Araponga (MG). ®‘Rios Pimenta (MA) e Negro (AM), respectivamente (KUCHLER et al., 1999). YMenor valor. ®Maior valor.
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As concentracdes de oxigénio dissolvido obtidas nas amostras de agua
encontram-se no Quadro 11. Os valores listados neste quadro ja foram
corrigidos quanto a altitude das localidades das coletas. Os calculos de
correcdo foram efetuados conforme descrito no manual de operacdo do
medidor portatil de oxigénio utilizado, e para cada 100 m acima do nivel do mar
foi subtraido 1,1% do valor observado no visor do aparelho.

A amostra de agua examinada na fonte do Rochedo apresentou elevada
concentracdo de oxigénio dissolvido. Isto indica boas condi¢cdes de aeracéo
(regido de correnteza) e auséncia de espécies quimicas capazes de
consumirem o oxigénio dissolvido, como, por exemplo, a matéria organica
biodegradavel. Contrariamente a este resultado, podem-se observar valores
menores nos rios Jaguari, Jundiai e Capivari, no Estado de Sdo Paulo,
utilizados aqui como termo de comparacao, embora os maiores valores obtidos
ultrapassem o da fonte do Rochedo. As pequenas concentracdes de oxigénio
dissolvido nestes rios podem ser atribuidas as descargas de carater redutor,
tanto de origem industrial quanto doméstica. Entre os quinze sitios de
amostragem analisados, apenas trés apresentaram valores de oxigénio
dissolvido nas aguas abaixo do minimo estabelecido pela legislacdo pertinente
(sitios 1 e 3 de Muriaé e sitio 5 de Mar de Espanha).

A baixa concentracdo de oxigénio dissolvido (4,1 mg L'l) no sitio 5 de
Mar de Espanha pode ser explicada pelo fato de que este local de amostragem
situa-se apOs a cidade de Mar de Espanha, tendo, portanto, condi¢cdes de
receber maior conteudo de poluicdo organica (esgotos nao-tratados). O sitio 4
desta mesma localidade, embora esteja também proximo a uma regidao de
elevada concentracdo de residéncias, apresentou concentracdo relativamente
alta de oxigénio dissolvido (7,3 mg L'l). Isto pode ser explicado se se
considerar que este sitio situa-se a cerca de 300 m apGs uma cachoeira, em
regido com muita correnteza e, portanto, com elevado grau de difusdo de
oxigénio na massa liquida.

Como pode ser observado, ainda no Quadro 11, no sitio 1 de Muriaé, a
concentracdo de oxigénio dissolvido na agua foi de 3,7 mg L% o que deve ser

BN

devido, provavelmente, a baixa taxa de fluxo de &gua (pouquissima

correnteza). Este sitio de amostragem situa-se proximo a nascente de um

corrego (Figura 2). Por outro lado, o sitio 3 da mesma regido ndo apresentou
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oxigénio dissolvido mensuravel. A reducédo nos valores de oxigénio dissolvido
neste sitio, em grande parte, pode ser devida a presenca de elevadas
concentracOes de ferro (Il), presente nos efluentes, que se oxida a ferro (lIll)
pelo consumo de oxigénio presente no meio aquatico.

Em Uba, nao foi possivel a obtencdo dos dados referentes ao oxigénio
dissolvido, devido a problemas de operacdo com o medidor portatil de oxigénio

dissolvido.

4.1.5. Material particulado

A analise de material particulado em suspenséo fornece informacdes
sobre o conteudo e transporte de metais ao longo dos cursos d'agua, indicando
que a contaminacdo por substancias tdxicas pode atingir locais distantes da
fonte emissora.

As concentragdes dos metais examinados no material particulado em
suspensao, provindos de Mar de Espanha, Muriaé, Ub4a e Vermelho Novo,
encontram-se, respectivamente, nos Quadros 12, 13, 14 e 15. A fonte do
Rochedo, em Araponga, ndo apresentou, em suas aguas, material particulado
em suspensao mensuravel. Observa-se, em Mar de Espanha, que 100% dos
sitios amostrados apresentaram concentracao de zinco nestes materiais acima
da média mundial. Para o crdmio e para o cobre, 40% dos sitios amostrados
encontram-se com a concentracdo destes metais acima do encontrado na
média mundial. Raciocinio semelhante pode ser feito em relacdo a Muriaé,
onde os numeros observados sédo de 100% para o zinco, 40% para o cromio e
20% para o cobre. Em Ub& e Vermelho Novo, no entanto, apenas 40 e 20%
das amostras de material particulado, respectivamente, encontram-se em
concentracdo de zinco mais elevada que a concentracdo da média mundial.
Como era de se esperar, o material particulado coletado em Muriaé, Uba e
Vermelho Novo apresentou concentracbes mais altas de zinco nos sitios
proximos as descargas das industrias de beneficiamento de caulim. O mesmo
pode ser observado em relacdo ao ferro, para as localidades de Uba e

Vermelho Novo, e ao aluminio, para Muria€, Uba e Vermelho Novo.
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Quadro 11 - Valores de oxigénio dissolvido das amostras de agua

Oxigénio dissolvido (mg L™)

VPLB? FR® RJ° RJU? RC®
>5 8,1 1,2"-9,6¢ 0,8-10 0,5-8,2
Localidade Sitio
1 2 3 4 5
Mar de Espanha 7,0 6,4 7,7 7,3 4,1
Muriaé 3,7 6,3 0,0 6,4 6,0
Vermelho Novo 7,2 5.8 6,3 6,3 52

®Valor permitido pela legislagdo brasileira (BRASIL, 1986). ®Fonte do Rochedo, Araponga (MG). “%*Rios Jaguari, Jundiai e Capivari, respectivamente
(regibes industrializadas do Estado de Sao Paulo) (http:// www.cetesb.br, 1999). "Menor valor. *Maior valor.
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Quadro 12 - Concentragcédo de metais em material particulado, em amostras coletadas em Mar de Espanha

Média + desvio-padrdo (mg kg™, massa seca)®

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

RPP 4252 - 1 - 11 48802 - 90 8 107
RVL® 2386 - <0,4° 136 26 31 - 112 <0,5 187
MM - - 1 100 100 - - - 150 350
Sitio

1 436779 + 13655 2586 + 90 <0,4 <05 <0,2 19493 + 348 1504 + 654 <0,5 <0,5 424 + 60

2 50604 + 3600 7537 £ 521 <04 <05 36,5+ 7,4 266761 + 45351 1163 + 120 <05 <0,5 1056 + 303

3 45221 + 16877 857 = 147 <0,4 935+ 12,7 32,3+ 6,3 21566 + 1317 6840 + 591 <0,5 <0,5 1400 + 116

4 67766 + 7595 6493 + 1211 <0,4 580 + 147 125+ 28 255621 + 33941 5230 + 206 <0,5 <05 62583+ 4623

5 559375+ 48614 7754 + 560 <04 6496 + 702 1198 + 516 1395313 + 243333 45754 + 2610 <0,5 <0,5 45698 + 12713

3Média de trés subamostras. "Ribeirdo da Passagem (Ouro Branco, MG). °Rio Ventura Luis (Conselheiro Lafaiete, MG). IMédia mundial (MARTIN e MEYBECK, 1979). *Valores precedidos
pelo simbolo < indicam limite de detecgao.
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Quadro 13 - Concentracdo de metais em material particulado, em amostras coletadas em Muriaé

Média + desvio-padrdo (mg kg™, massa seca)®

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn
RPP 4252 - 1 - 11 48802 - 90 8 107
RVL® 2386 - <0,4° 136 26 31 - 112 <0,5 187
MM - - 1 100 100 - - - 150 350
Sitio
1 163756 + 71382 <0,05 <0,4 619 + 146 141 + 43 221899 + 79928 857 + 478 <05 <05 730 = 535
2 1334 + 1135 252+ 41 <0,4 295+ 2,2 56+ 3,7 2504 + 1652 58,9+ 44,1 <05 <0,5 626 = 458
3 208214 + 62249 151+ 73 <0,4 72,8+ 29,6 63,8+ 2,6 18731 + 4883 123+ 37 37,6+ 11,9 <05 7000 + 1451
4 5575 + 3115 21,0 £ 11,0 <0,4 22,6+ 4,4 3,6+ 0,6 5567 + 1113 9,9+ 0,8 <05 <05 2481 + 1621
5 13394 + 12824 <0,05 <0,4 357+ 91 40,4 £ 25,3 28167 + 8145 262 + 148 <05 <0,5 500 + 86

3Média de trés subamostras. "Ribeirdo da Passagem (Ouro Branco, MG). °Rio Ventura Luis (Conselheiro Lafaiete, MG). IMédia mundial (MARTIN e MEYBECK, 1979). *Valores precedidos
pelo simbolo < indicam limite de detecgao.
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Quadro 14 - Concentracdo de metais em material particulado, em amostras coletadas em Uba

Média + desvio-padrdo (mg kg™, massa seca)®

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

RPP 4252 - 1 - 11 48802 - 90 8 107
RVL® 2386 - <0,4° 136 26 31 - 112 <0,5 187
MM - - 1 100 100 - - - 150 350
Sitio

1 1868 + 123 156 + 37 <0,4 72+ 25 1,8+ 0,2 7815 + 653 102 + 15 31% 0,22 0,02+ 0,0 36,0+ 5,8

2 1687 + 876 104 + 18 <0,4 19+ 07 2202 2836 + 437 31,2+ 6,0 2,6 £ 0,02 0,01+ 0,0 29,7+ 1,3

3 6670 + 798 327+ 21 <0,4 10,3+ 1,0 78+ 07 14945 + 1748 111+ 12 3,4+ 0,09 0,02+ 0,0 2402 + 621

4 766 = 105 177+ 31 <0,4 38+ 03 75+ 29 3641 + 746 270+ 7,9 84+ 1,7 0,02+ 0,0 408+ 91

5 1135 + 38 178 + 23 <0,4 6,6+ 1,6 2,7+ 0,04 4410 = 243 389+ 0,6 1,3+ 0,3 0,01 + 0,006 299+ 1,1

3Média de trés subamostras. "Ribeirdo da Passagem (Ouro Branco, MG). °Rio Ventura Luis (Conselheiro Lafaiete, MG). IMédia mundial (MARTIN e MEYBECK, 1979). *Valores precedidos
pelo simbolo < indicam limite de detecgao.
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Quadro 15 - Concentragédo de metais em

material particulado, em amostras coletadas em Vermelho Novo

Al
RPP 4252
RVL® 2386
MM -
Sitio
1 1551 + 84
2 1502 + 211
3 4284 + 626
4 3682 + 1920
5 519 + 150

Ca

106+ 14

95+ 1,8

19,8+ 5,6

33,5+ 26,8

6,4+ 0,9

Cd

<0,4°

<04
<04
<04
<04

<0,4

Cr

136

100

185+ 2,9

18,0+ 2,3

22,0+ 6,6

179+ 0,8

179+ 2,0

Média + desvio-padrdo (mg kg™, massa seca)®

Cu

11

26

100

8,0+ 0,8

50+ 0,6

59+ 13

3,1+ 0,06

06+ 0,1

Fe

48802

31

2738+ 174

3740 + 200

12190 + 1455

4144 + 87

1668 + 133

Mg

919+ 41

85,6 + 10

59,8+ 3,2

58,8+ 14,5

210+ 16

Ni

90

112

<05

<05

<05

<05

<05

Pb

<0,5

150

<0,5

<0,5

<0,5

<05

<05

Zn

107

187

350

52,1+ 13,1

160+ 1,4

535+ 20

146 + 21

71+ 49

3Média de trés subamostras. "Ribeirdo da Passagem (Ouro Branco, MG). °Rio Ventura Luis (Conselheiro Lafaiete, MG). “Média mundial (MARTIN e MEYBECK, 1979).

pelo simbolo < indicam limite de detecgao.
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Quando comparadas as concentracbes de zinco no material
particulado com outras areas industrializadas, como as de Ouro Branco e
Conselheiro Lafaiete, também em Minas Gerais, observam-se, em geral,
valores muito elevados deste metal nos sitios selecionados das regifes
proximas as industrias de beneficiamento de caulim. Assim, por exemplo,
verifica-se que o sitio 4 de Mar de Espanha apresenta 595 vezes maior
guantidade de zinco no material particulado em suspenséo do que encontrado

no ribeirdo da Passagem, em Ouro Branco.

4.1.5.1. Coeficiente de distribuicao (Kd)

Os Quadros 16, 17, 18 e 19 apresentam, respectivamente, os valores
de Kd obtidos para as localidades de Mar de Espanha, Muriaé, Uba e
Vermelho Novo. Nas quatro localidades estudadas, o coeficiente de
distribuicdo apresentou, para um mesmo metal, grandes variagcdes. Este fato
pode ser atribuido a complexidade do quadro de contaminacdo dos
ecossistemas aquaticos das regides estudadas. A influéncia de descargas
intermitentes de efluentes pelas industrias de beneficiamento de caulim, como
também de outras industrias, deve ser considerada.

Uma situacdo de igual particdo do metal entre o material particulado
em suspensdo e a agua é observada quando o valor de Kd é igual a unidade.
De modo geral, os valores de Kd ficaram muito afastados da unidade,
refletindo a importancia do material particulado no transporte de espécies
metalicas nos cursos d'dgua examinados. Os valores dos coeficientes de
distribuicdo examinados mostram que o material particulado em suspenséo é
um importante veiculo transportador de metais em &guas. Resultados
semelhantes no Brasil também tém sido descritos por outros autores (MALM et
al.,, 1988). O transporte de elementos de transicdo, nos rios Amazonas e
Yukon, foi relatado por Gibbs (1977), que verificou que o material particulado
em suspensdo pode transportar de 65 a 92% de crédmio, manganés, ferro,

cobalto, niquel e cobre.

55



Quadro 16 - Valores do coeficiente de distribuicdo (Kd) para a localidade de Mar de Espanha

Sitio

Al Ca

157764 + 13692 527 + 29
238006 * 163942 71,0+14,0
8110+ 1121 1635 + 148
260639 * 163031 49,0+9,2
304008 * 43611 1579 £ 115

Cd

ND®
ND
ND
ND

ND

ND

6232 + 3350

ND

6669 + 4204

158439 +
71635

498480 + 179507

Kd (L kg™
Cu Fe
ND 556933 + 45650
5876 + 1974 98028 * 8645

4674 + 3660 459933 + 78975
336343 + 45616

22170 + 9876

2790625 + 558244

Mg

350 + 152

1960 + 177

97,2+0,7

514 + 21

9078 + 520

Ni

ND

ND

ND

ND

ND

Pb

ND

ND

ND

ND

ND

Zn

26494 + 21847

24995 * 9600

1920 + 644

81277 + 14978

662289 + 408634

#Média de trés subamostras + desvio-padréo. PN3o-determinado (concentracdes metdlicas inferiores aos limites de detecgdo da técnica utilizada).
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Quadro 17 - Valores do coeficiente de distribuicdo (Kd) para a localidade de Muriaé

Kd (L kg™})?
Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn
Sitio
1 37217 + 16224 ND® ND 110521 £ 47314 14149 + 291973 + 118123 1058 + 591 ND ND 4240 + 139
5941
2 768 + 268 520 + 255 ND 316 £ 131 742 + 46 53,3+ 14,7 123 + 37 ND ND 8800 + 227
3 290 + 249 111+ 23 ND 893 + 358 882 + 796 1658 + 1099 36,6 £ 27,6 ND ND 39+28
4 619 + 346 23+0,7 ND 730 £ 151 30275 2496 + 919 6,3+0,7 ND ND 164692 + 248
5 3044 + 2932 ND ND 6998 + 2422 2242 + 24283 + 10454 1249+ 74 ND ND 423618 + 651
147

#Média de trés subamostras + desvio-padr&o. ®Nzo-determinado (concentragBes metalicas inferiores aos limites de detecgao da técnica utilizada).
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Quadro 18 - Valores do coeficiente de distribuicdo (Kd) para a localidade de Uba

Kd (L kg™})?
Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn
Sitio
1 3012 + 1471 545+ 13,1 ND” 189 + 124 381 £61 7662 + 3293 34,0+£4,9 11911 1,0+£0,0 389+ 73
2 4114 + 2141 27,0+ 4,8 ND 80,8 + 80,4 228 + 128 562 + 345 11,1+2.2 21,3+178 1,1%+0,1 129+ 71
3 3004 + 2275 778 £ 92 ND 2512 + 2157 1582 + 598 15567 = 7050 369+45 78,6 £ 22,0 54+39 664 + 196
4 207+130 402 +72 ND 1086 + 924 146 £ 70 775 £ 160 78+23 168 + 36 1,2+0,1 125+ 31
5 344 + 38 20,7 £2,7 ND 286 £ 109 302 £ 111 842 + 46 11,0+ 0,3 322+15 1,1+0,8 16,255

#Média de trés subamostras + desvio-padr&o. PNzo-determinado (concentragdes metélicas inferiores aos limites de detecgao da técnica utilizada).
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Quadro 19 - Valores do coeficiente de distribuicdo (Kd) para a localidade de Vermelho Novo

Sitio Al
1 2873 £173
2 3065 + 432
3 1414 + 312
4 3018 £ 2452
5 4714 + 2874

Ca

2704

2,6+0,5

11,2+3,2

19,6 £15,7

11,0+1,6

cd

ND®
ND
ND
ND

ND

Cr

411 £ 335

1122 + 471

1574 + 468

578 + 87,9

390 +£70,1

Kd (L kg™})?
Cu Fe
20538 * 2308 2738 + 920
4573 + 652 3310 + 1127
17909 + 6023 1670+ 79,5
2791 + 940 4409 + 943
255 + 98,6 4391 * 351

Mg

313+x1/4

31,7+37

22,1+1.2

24,2 +6,0

9,6+0,8

Ni

ND

ND

ND

ND

ND

Pb

ND

ND

ND

ND

ND

Zn

2606 + 879

1001 + 329

505 + 49,2

1536 + 505

39+13

#Média de trés subamostras + desvio-padrao. PNzo-determinado (refere-se aos casos das concentragdes metalicas inferiores aos limites de deteccéo).
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4.1.6. Demanda quimica de oxigénio

Os resultados das medidas da DQO encontram-se no Quadro 20.
Conforme esperado, os valores de DQO foram maiores, para todos os sitios de
amostragem examinados, do que os obtidos para a DBO (Quadros 20 e 21), ja
que esta Ultima contempla somente a oxidacdo de matéria organica
biodegradavel.

A amostra de agua da fonte do Rochedo, em comparacdo com as dos
rios do Estado de S&o Paulo, selecionados para termos de comparacao,
mostrou valor superior de DQO somente para o rio Corumbatai. Isto € uma
indicacdo de que, na amostra coletada na fonte do Rochedo, ha presenca de
baixas concentracdes de substancias oxidaveis pelo K,Cr,O;, empregado
como oxidante nos testes de DQO. Tais substancias incluem a matéria
organica biodegradavel e ndo-biodegradavel e ions com estados de oxidacéo
inferiores. Por outro lado, as amostras coletadas nas regides industrializadas,
monitoradas neste trabalho, apresentaram valores de DQO proximos aos dos
rios do Estado de Sao Paulo, indicando a presenca, em elevadas
concentracfes, de substancias oxidaveis.

Em Ub4, o sitio de amostragem 3, localizado proximo a descarga da
industria de beneficiamento de caulim, apresentou valor de DQO superior
aqueles dos outros sitios da regido. O mesmo pode ser dito quanto aos sitios
de Mar de Espanha e Muriaé. A explicacdo plausivel é de que os efluentes
destas industrias sdo enriquecidos em ferro divalente, também oxidado por
solucéo acida de dicromato de potassio.

Em Vermelho Novo, ocorreu tendéncia de aumento nos valores de
DQO, no sentido do sitio 1 ao sitio 5, o que pode indicar que o acréscimo de
substancias potencialmente oxidaveis manteve-se mesmo apdés o0 ponto de
descarga de efluente industrial, ndo atenuando, dessa forma, o efeito da
diluicdo conforme se distancia do sitio 3. O sitio 5 de Vermelho Novo, que se
localiza préximo a areas de plantacdo de milho, arroz e café, apresentou em
suas aguas de coloracdo acinzentada pouco material particulado em

suspensao, visivel a olho nu.

60



Quadro 20 - Valores de demanda quimica de oxigénio das amostras de agua

a

Demanda quimica de oxigénio (mg L™)

FR® RJC RJU® RCO*®
20+0,9 3'-28¢ 3-77 0,5-82
Localidade Sitio
1 2 3 4 5

Mar de Espanha 19,0+ 9,9 39,5+ 23,3 56,5+ 5,0 350+7,1 55,0+7,1
Muriaé 25,0+ 2,7 30,3+3,1 102 + 13 220+3,1 27,0+ 4,5
Uba 21,7+6,5 43,3+13,8 105 + 16 63,3+ 10,4 34,7 +6,4
Vermelho Novo 39,0+ 4,6 52,0 + 4,6 54,0 +5,6 59,0 + 7,6 69,0 + 3,6

®Média de trés subamostras + desvio-padrao. °Fonte do Rochedo, Araponga (MG). “%eRios Jaguari, Jundiai e Corumbatai, respectivamente (regifes
industrializadas do Estado de S&o Paulo) (http://www.cetesb.br, 1999). 'Menor valor. *Maior valor.
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4.1.7. Demanda bioquimica de oxigénio

Com a finalidade de se determinar a DBO das &aguas das regides
estudadas, experimentos foram conduzidos neste sentido, sendo os resultados
obtidos apresentados no Quadro 21. A amostra de dgua coletada na fonte do
Rochedo apresentou, conforme esperado, valor de DBO bem abaixo do
maximo permitido pela legislacdo brasileira (BRASIL, 1986), o que indica a
auséncia de poluentes organicos biodegradaveis. Por outro lado, nos trés rios
selecionados para comparacdo, os limites superiores da faixa de DBO
apresentaram-se acima do maximo permitido, destacando-se os rios Jundiai e
Corumbatai. Os elevados valores de DBO podem ser justificados pela
presenca de descargas de esgotos domésticos nao-tratados.

Quarenta por cento dos sitios de amostragem analisados
apresentaram valores de DBO acima do maximo estabelecido pela legislacéo
brasileira. Assim, as regides de Muriaé e Uba foram as que mostraram maior
consumo de oxigénio durante os testes. Em geral, os sitios poluidos com
relagdo a DBO apresentaram valores proximos aos relatados para os rios do
Estado de S&o Paulo, conforme pode ser observado no Quadro 21.

Dados estatisticos publicados (http://www.cidades.mg.gov.br, 1999)
mostram que as cidades de Mar de Espanha, Muriae, Ub4 e Vermelho Novo
tém, respectivamente, 10.220, 88.305, 77.159 e 4.209 habitantes. Com base
nestes dados, pode-se dizer que os valores de DBO mais elevados
encontrados para as cidades de Muriaé e Uba estdo coerentes, ja que 0s
cursos d'agua que cruzam estas cidades (rio Muriaé e ribeirdo Uba,
respectivamente) recebem maior carga de poluicdo organica devido aos
esgotos domeésticos nédo-tratados, quando comparados com aqueles que
passam pelas cidades de Mar de Espanha e Vermelho Novo (Figuras 1 e 4).

Na cidade de Muriaé, o sitio 1 ndo esta localizado no rio Muriaé e sim
em um cérrego afluente deste (Figura 2). Entretanto, o valor da DBO da agua
examinada neste sitio foi ligeiramente maior do que no sitio 5, este localizado
em regido de elevada concentracdo de residéncias, préximas ao rio Muriaé e,
portanto, sujeito a volume maior de descargas de dejetos organicos
biodegradaveis. A mais elevada concentracdo no sitio 1 pode ser explicada

considerando que este sitio localiza-se em area destinada a pastagem de
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bovinos, que pode ser fonte de matéria organica biodegradavel para o curso
d'dgua em questdo. Além disso, o reduzido volume de agua do cérrego

inviabiliza o efeito de maior diluicao.

4.1.8. Cloreto

Os cloretos presentes nas aguas naturais sao advindos, tanto de
fontes naturais (dissolu¢do de minerais e intrusao de aguas salinas), quanto de
antropogénicas (despejos domésticos e industriais) (VON SPERLING, 1996).
No caso da amostra de agua coletada na fonte do Rochedo, a baixa
concentracdo do cloreto pode ser atribuida a introducao deste anion, no meio
aguatico, somente por fendbmenos naturais, como, por exemplo, a dissolucéo
mineral. Por sua vez, todos os sitios de amostragem analisados também
apresentaram concentracdo deste anion abaixo do limite maximo permitido
pela legislacdo ambiental brasileira (Quadro 22).

Tanto em Mar de Espanha como em Muriaé, o sitio 3, localizado
proximo as descargas das industrias de beneficiamento de caulim, apresentou
as maiores concentracbes de cloreto. Em Uba, observou-se que a
concentracdo deste ion aumentou continuamente a medida que se prossegue
do sitio 1 ao 5, o que pode ser atribuido a descargas de esgotos domeésticos.

Em Vermelho Novo, ocorreu acréscimo de 21,3% na concentracdo de
cloreto na dgua coletada no sitio 5, em relacdo ao sitio 3 (localizado préximo a
descarga da industria de beneficiamento de caulim). Possivelmente, pode-se
atribuir este comportamento a poluicdo do curso d'dgua, em virtude dos
despejos organicos oriundos de atividades domésticas. O sitio 5, de Vermelho
Novo (Figura 4), encontra-se em regido cujas aguas recebem grande parte dos

esgotos desta cidade.
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Quadro 21 - Valores da demanda bioquimica de oxigénio das amostras de agua

VPLB®
<5
Localidade
1

Mar de Espanha 2,2+0,0
Muriaé 6,5+1,5

Uba 1,1
Vermelho Novo 1,6+0,4

Demanda bioquimica de oxigénio (mg L™)?

FR®

09+0,1

3,2+0,6
53+0,7
7,8+0,9

1,3+0,3

RJ¢
19-6"

Sitio

4,3+0,0
53+0,5
15,8+ 0,7

24+11

RJU®
1-24

50+0,9
4,2+0,7
11,4+0,5

20+0,1

RCO'
1-17

45+1.2
6,2+04
7,7+0,9

22+11

®Média de trés subamostras + desvio-padrao. ®Valor permitido pela legislagio brasileira (BRASIL, 1986). “Fonte do Rochedo, Araponga (MG).

4e'Rios

Jaguari, Jundiai e Corumbatai, respectivamente (regides industrializadas do Estado de S&o Paulo) (http://www.cetesb.br, 1999). *Menor valor. "Maior

valor.
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Quadro 22 - Concentracdo de cloreto em amostras de agua

Cloreto (nmy L™)?

VPLB" FR®
< 250000 1800 £ 40
Localidade Sitio
1 2 3 4 5
Mar de Espanha 2700 = 600 2400 = 1900 7300 = 600 5300 + 600 5700 = 600
Muriaé 5700 = 600 8300 = 1200 12000 = 1000 8300 = 1200 5300 + 600
Uba 7600 = 600 9600 + 600 11700 = 600 17100 = 600 21300 + 600
Vermelho Novo 4300 = 600 3300 + 600 4700 £ 600 4700 £ 600 5700 = 600

®Média de trés subamostras + desvio-padréo. ®\Valor permitido pela legislacéo brasileira (BRASIL, 1986).
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4.1.9. Nitrito

Os valores da concentracdo de nitrito, obtidos nas amostras das
regides monitoradas, estdo no Quadro 23. A concentracdo do anion nitrito na
amostra de agua coletada na fonte do Rochedo encontra-se abaixo do limite
de deteccdo (<5 ngy L'l) da técnica espectrofotométrica empregada. Este
resultado, conforme esperado, indica a auséncia de poluentes organicos
biodegradaveis na regido. Estes poluentes podem sofrer oxidacdo microbiana,
produzindo a espécie NO,, como produto intermediario (VON SPERLING,
1996). A baixa quantidade de nitrito, juntamente com os reduzidos valores de
DBO (Quadro 21) e DQO (Quadro 20), indica que as aguas da fonte do
Rochedo ndo sdo afetadas por despejos organicos.

Os rios do Estado de S&o Paulo, Jundiai Mirim e Piracicaba, utilizados,
para comparacao neste trabalho, apresentaram concentracfes de nitrito abaixo
do valor maximo permitido pela legislacdo brasileira (BRASIL, 1986) para
aguas de classe 2, o que pode ser atribuido a rapida conversdo do nitrito a
nitrato, por bactérias nitirficantes (VON SPERLING, 1996). Por outro lado, as
concentracfes de nitrito, nas aguas de todos os sitios de amostragem, também
estdo abaixo do valor maximo permitido pela legislacdo ambiental pertinente.
Entretanto, estas baixas concentracfes ndo podem ser atribuidas a auséncia
de poluicdo, quanto a poluentes organicos biodegradaveis. Ao analisar os
dados da DBO para estes sitios (Quadro 21), tanto para Uba quanto Muriaé,
observa-se que quatro dos cinco sitios de amostragem avaliados apresentaram
valores de DBO acima daqueles permitidos pela legislacdo brasileira, o que
vem comprovar a poluicdo por matéria organica, capaz de ser decomposta por
microrganismos aerébicos. As reduzidas quantidades de nitrito encontradas
nestes sitios podem ser atribuidas a relativa facilidade de conversdo desta

espécie em nitrato.
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Quadro 23 - Concentracdo de nitrito em amostras de agua

Nitrito (mg N L™)?

VPLB® FR® RIM® RP®
3300 <5 23"- 1519 118 - 430
Localidade Sitio

1 2 3 4 5
Mar de Espanha <5" 10,0 2,0 <5 <5 40,0 0,6
Muriaé <5 9,0+5,0 <5 20,0 + 3,0 9,0+0,6

Uba <5 60,0 + 3,0 90,0 + 3,0 90,0 + 8,0 <5

Vermelho Novo <5 <5 3,0+£2,0 <5 <5

®Média de trés subamostras + desvio-padro. ®\alor permitido pela legislacéo brasileira (BRASIL, 1986). “Fonte do Rochedo, Araponga (MG). 4°Rios

Jundiai Mirim e Piracicaba, respectivamente (regides industrializadas do Estado de Sao Paulo) (http://www.cetesb.br, 1999). "Menor valor. ®Maior valor.
"Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccéo.
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4.1.10. Nitrato

Os dados obtidos referentes as analises de nitrato em aguas
encontram-se no Quadro 24. A excecdo do sitio 3 de Muriaé, que apresentou
concentracao de nitrato cerca de 1,5 vez superior ao permitido pela legislacéo
brasileira (BRASIL, 1986), os demais sitios apresentaram valores de acordo
com os parametros legais. Uma possivel causa para isto é a possibilidade de a
industria de beneficiamento de caulim da regido de Muriaé utilizar nitrato férrico
como catalisador da decomposicdo da matéria organica. O emprego deste
composto € comum nesse tipo de atividade, quando o caulim apresenta
elevado teor de matéria organica (D'ALMEIDA, 1991).

Em Ub4, ocorreu incremento nas concentracées de nitrato, em todos
0s sitios examinados, em relacdo ao sitio 1, podendo isto ser atribuido a
despejos organicos de esgotos domésticos. Esta suposicao baseia-se no fato
de que a matéria organica biodegradavel nitrogenada apresenta o nitrato como
a espécie mais estavel da oxidacdo do nitrogénio organico (VON SPERLING,
1996).

4.1.11. Fésforo (como fosfato total)

As concentracbes de fosfato total obtidas nas amostras de aguas
encontram-se no Quadro 25. Na amostra da fonte do Rochedo, conforme
esperado, a concentracdo de fosfato apresenta-se abaixo do limite de
deteccdo (<12 ny L'l) da técnica espectrofotométrica empregada. Este
resultado pode ser atribuido a presenca de dejetos organicos e a inexisténcia
de atividades agricolas que possam afetar as aguas da fonte analisada, ja que
muitos fertilizantes tém o elemento foésforo em sua formulacdo (VON
SPERLING, 1996).
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Quadro 24 - Concentracdo de nitrato em amostras de agua

Localidade

Mar de Espanha
Muriaé
Uba

Vermelho Novo

Nitrato (mg N L™)?

VPLB"
44300

1790 + 130
1030 + 140
3080 +170

3780 + 280

FR®

2200 = 20

3670 + 700
3450 + 480
4170 + 200

3730 + 99

RIM®
1417" - 2170°

Sitio
3
1840 + 110
66580 + 10
3450 + 12

2900 + 80

RP®
177 - 4783

2010 + 25
3020 + 170
5540 + 440

2310 + 210

3040 + 500

2940 + 36

5440 + 23

2580 + 680

®Média de trés subamostras + desvio-padrao. PValor permitido pela legislacéo brasileira (BRASIL, 1986). ‘Fonte do Rochedo, Araponga (MG). 4°Rios
Jundiai Mirim e Piracicaba, respectivamente (regifes industrializadas do Estado de S&o Paulo) (http://www.cetesb.br, 1999). "Menor valor. *Maior valor.
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Quadro 25 - Concentracao de fosfato total em amostras de agua

Fosfato total (my P L™)?

VPLB" FR° RP¢
25 <12 11° - 146'
Localidade Sitio
1 2 3 4 5
Mar de Espanha <12° <12 <12 130+ 6 140+ 8
Muriaé <12 56,0+94 <12 34,0+£8,3 180+ 9
Uba <12 <12 41,0+ 4,2 190 + 46 140 + 31
Vermelho Novo <12 13,0+ 4,2 16,0+ 0,0 <12 12,0+ 2,8
®Média de trés subamostras + desvio-padro.

®Valor permitido pela legislacédo brasileira, (BRASIL, 1986). ‘Fonte do Rochedo, Araponga (MG). “Rio

Piracicaba (regido industrializada do Estado de S&o Paulo) (http://www.cetesb. br, 1999). *Menor valor. "Maior valor. ®Valores precedidos pelo simbolo

< indicam limite de deteccéo.
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O rio Piracicaba, no sitio mais contaminado, apresentou concentracao
de fosfato seis vezes superior a permitida pelos parametros legais. Ao mesmo
tempo, quarenta por cento dos sitios de amostragem avaliados neste trabalho
apresentaram concentracoes de fosfato acima do permitido pela legislacéo
brasileira. As concentracdes de fosfato nos sitios de amostragem analisados
apresentaram-se similares aquelas encontradas no rio Piracicaba, o que

ressalta o grau de poluicéo das regides estudadas.

4.1.12. Metais

As concentracgdes totais de Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb e Zn, nas
amostras de aguas coletadas em Mar de Espanha, Muriaé, Uba e Vermelho
Novo, encontram-se, respectivamente, nos Quadros 26, 27, 28 e 29. Em geral,
0s sitios amostrados apresentaram concentracdo de aluminio acima do
estabelecido como limite maximo pela legislacdo (BRASIL, 1986) para aguas
de classe 2, bem como a da fonte do Rochedo, sendo aparentemente espurio
o valor de 53,0 ng L™ do sitio 1 de Mar de Espanha. O sitio 3 de Mar de
Espanha, Vermelho Novo e, principalmente, Muriaé mostra concentracdo de
aluminio mais alta do que os outros sitios amostrados, certamente devido a
presenca deste metal nos efluentes industriais, como constituinte dos residuos
em tratamento.

As elevadas concentracbes de calcio e magnésio nas aguas
examinadas dos sitios 4 e 5 de Mar de Espanha devem ser atribuidas a
presenca de efluente que provém de pedreira dolomitica na regiao.

A alta concentracao de ferro (354 mg L'l) encontrada na agua do sitio
3 de Muriaé, localizado proximo a descarga industrial, indica, naturalmente, a
auséncia de tratamento de efluentes por parte da beneficiadora de caulim
Inconfidéncia Ltda., cuja producédo atinge 350 toneladas de caulim beneficiado
por més. Esta industria despeja diariamente, no cérrego que corre em suas
proximidades, cerca de 40.000 litros de efluentes liquidos. A Portaria n® 36 do
Ministério da Saude (BRASIL, 1990) estabelece concentracdo-limite de
0,3 mg Fe Lt para agua de consumo humano. Ao contrario do que se observa
em Muriaé e Vermelho Novo, em Ubda, as concentracdes de ferro ndo

diminuiram a medida que se distanciava das descargas industriais.
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Quanto ao zinco, observou-se a contaminagao por este elemento nas
aguas em grande parte dos sitios amostrados. Nos sitios préximos as
descargas de efluentes industriais, a contaminacdo € mais acentuada. Em
Muriaé, por exemplo, a concentracdo de zinco atingiu 1.970 vezes o valor
estabelecido pela legislacdo ambiental brasileira (BRASIL, 1986) para aguas
de classe 2, enquanto em Ub4, Vermelho Novo e Mar de Espanha os valores
foram acima de 38, 7 e 3 vezes, respectivamente.

Quanto ao elemento cadmio, s6 foram observadas concentracdes
elevadas deste elemento nas aguas coletadas em Vermelho Novo. A
explicacdo que parece mais razoavel é a utilizacdo de zinco metdlico, contendo
cadmio como impureza, para reduzir o ferro (lll) presente nos Oxidos do
mineral caulim. E fato conhecido que o zinco metdlico deve passar por
processo eficiente de purificacdo eletrolitica, pois pode apresentar consideravel
contaminacdo com o cadmio, ja que estes dois metais podem encontrar-se
associados em minérios de zinco.

O niquel foi encontrado em concentracfes superiores ao limite maximo
permitido pela legislacdo (BRASIL, 1986), isto &, 25 ny L*, em todos as
amostras de agua dos sitios de Uba. Por outro lado, no sitio 3 de Muriaé, este
elemento apresentou-se em concentragdo quatro vezes maior que o valor
maximo permitido pela legislacdo brasileira.

O chumbo s6 foi detectado em agua nos sitios de Uba, assim mesmo
em concentracdes inferiores (entre 10,0 e 20,0 ny L'l) a estabelecida pela

legislacdo ambiental pertinente (BRASIL, 1986), isto €, 30 ngy L.
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Quadro 26 - Concentracéo total de metais em amostras de 4gua coletadas em Mar de Espanha

Média + desvio-padréo (ng L™%)?

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

FR 210 +53 480 + 46 <1¢ <10 <3 62,0 £21,0 440 + 41 <10 <10 13,0£2,9
VPLB® 100 - 1 50 20 - - 25 30 180

Sitio

1 53,0 £ 23,0 4930 + 150 <1 <10 <3 200 + 110 4310 +51 <10 <10 75+14

2 590 + 240 4650 + 270 <1 20£7,1 87+3,1 1470 + 460 3550 + 97 <10 <10 610 + 76

3 7040 £2000 12100 + 1160 <1 <10 45+0,71 1070 + 240 12010 + 900 <10 <10 560 + 180

4 3050 + 71 132060 + 1410 <1 81,0 +45,0 1,0+0,0 860 + 71 10210 + 92 <10 <10 1170 + 78

5 2190 + 35 4980 + 60 <1 48,0 £22,0 65,0 + 6,4 1330 + 550 5090 + 14 <10 <10 120 + 31

®Média de trés subamostras. "Fonte do Rochedo, Araponga (MG). “Valor permitido pela legislacdo brasileira (BRASIL, 1986). dyalores precedidos pelo simbolo <
indicam limite de deteccao.
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Quadro 27 - Concentracéo total de metais em amostras de 4gua coletadas em Muride

Média + desvio-padrao (my L™)?

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn
FR® 210 £ 53 480 + 46 <1 <10 <3 62,0+£21,0 440 £ 41 <10 <10 13,0+2,9
VPLB* 100 - 1 50 20 - - 25 30 180
Sitio
1 6060 + 1450 290 £ 15 <1 12,0+ 3,6 11,0x2,0 1840 + 250 810 =18 <10 <10 100 £3
2 5240 + 560 1550 + 190 <1 44,0+ 4,2 95+0,7 1910 + 350 1620 + 130 <10 <10 120+ 6
3 303200 * 36650 2290 * 150 <1 240 = 23 94,0£5,0 354000 + 32810 1020 = 23 106 + 8 <10 354730 = 14650
4 10290 = 35 1970 + 230 <1 48,0 +10,0 13,0+ 2,0 4310 £ 780 1590 + 110 <10 <10 380+ 75
5 4580 = 530 2280 + 600 <1 12,0+5,7 17,0+ 3,8 1620 + 390 2110 * 390 <10 <10 110 £ 30

Média de trés subamostras. "Fonte do Rochedo, Araponga (MG). “Valor permitido pela legislacéo brasileira (BRASIL, 1986). %valores precedidos pelo simbolo <
indicam limite de deteccéo.
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Quadro 28 - Concentracéo total de metais em amostras de 4gua coletadas em Uba

Média + desvio-padréo (ng L™%)?

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn
FRP 210 +53 480 + 46 <1¢ <10 <3 62,0+ 21,0 440 + 41 <10 <10 13,0£2,9
VPLB® 100 - 1 50 20 - - 25 30 180
Sitio
1 1250 + 290 2930 + 170 <1 40,0 + 20,0 53+0,6 2230 + 1080 3050 + 35 27,0+2,0 20,0 £ 0,0 <8
2 3320 + 2890 3940 + 200 <1 26,0 £ 25,0 11,0 £6,7 7680 = 2720 2860 + 250 122 + 103 10,0 £ 0,0 260 + 180
3 5070 % 2830 670 £6 <1 11,0+ 5,7 9,3+25 8790 + 2580 3010 + 190 45,0+ 12,0 20,0 £0,0 6840 + 870
4 5090 + 1670 6706 <1 14,0 £ 11,0 60,0 £ 14,0 9560 + 190 3450 + 46 60,0+5,5 20,0 £0,0 3450 + 45
5 4220 + 560 8840 + 110 <1 27,0+5.3 14,0£1,5 9700 + 340 3520 + 93 42,0+ 4,6 13,0+5,8 1900 * 650

Média de trés subamostras. "Fonte do Rochedo, Araponga (MG). “Valor permitido pela legislacdo brasileira (BRASIL, 1986). %valores precedidos pelo simbolo <
indicam limite de deteccéo.
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Quadro 29 - Concentracéo total de metais em amostras de agua coletadas em Vermelho Novo

Média + desvio-padrao (my L™)?

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

FR® 210 £ 53 480 + 46 <1° <10 <3 62,0+21 440 £ 41 <10 <10 13,0+2,9
Sitio

1 890+120 4010+385,0 47+12 19,0+7,8 3,729 1760 £ 290 2970 + 42 <10 <10 36,0+2,2

2 980+ 170 3590 + 100 7,3+3,1 20,0+6,1 1,3+0,6 2740 £ 300 2740 + 29 <10 <10 29,0+0,0

3 4760 + 650 1770 £ 49 14,0+ 2,6 31,0+£9,0 2,0+0,0 7260 = 230 2700 + 49 <10 <10 1280 + 67

4 3660 * 840 1730 £ 56 10,0+ 2,6 42,0+5,9 37+1.2 3690 = 38 2470 + 24 <10 <10 1700 + 36

5 220 £ 110 590 + 6 12,0+1,0 51,0+6,7 23+1,5 780 + 100 2210 + 40 <10 <10 1300 + 20

Média de trés subamostras. "Fonte do Rochedo, Araponga (MG). “Valor permitido pela legislacéo brasileira (BRASIL, 1986). %Valores precedidos pelo simbolo <
indicam limite de deteccéo.

76



4.1.13. Dureza

No Quadro 30, sdo apresentados os valores da dureza das &aguas
coletadas nos sitios selecionados. Em Mar de Espanha, as aguas dos sitios 1,
2 e 5 classificam-se como agua mole, enquanto a do sitio 3 apresenta-se com
moderadamente dura e, a do sitio 4, como agua muito dura. A elevada dureza
da agua neste sitio é devida a influéncia de pedreira (rochas dolomiticas),
localizada nas adjacéncias deste sitio. No entanto, em Muriaé, Uba e Vermelho
Novo, bem como na fonte do Rochedo, em Araponga (MG), as amostras de
aguas de todos os sitios apresentam dureza inferior a 50 mg CaCO3 L.

Em todas as localidades estudadas, as &guas dos sitios de
amostragem apresentam-se dentro dos parametros de potabilidade do
Ministério da Saude (BRASIL, 1990), no que se refere a dureza maxima, de

agua destinada ao consumo humano, isto é, 500 mg CaCOs Lt (VON
SPERLING,1996).

4.2. Sedimento

Amostras de sedimentos fluviais constituem componentes relevantes
nos estudos dos sistemas aquaticos, tanto por sua participacdo no equilibrio
dos poluentes, sollveis e insolaveis, como por sua maior permanéncia no
corpo d'agua. Em geral, os sedimentos fluviais sdo integradores de poluentes
provindos de diversos tipos de descargas (AGUDO, 1987).

Nos Quadros 31, 32, 33 e 34, sédo apresentadas as concentracdes dos
metais avaliados nas amostras de sedimentos das regides de Mar de Espanha,
Muriaé, Uba e Vermelho Novo, respectivamente. A concentracdo de aluminio
foi maior no sitio 3 (préximo a descarga de efluentes das industrias de
beneficiamento de caulim) que nos demais sitios, em todas as localidades
examinadas, o que pode ser atribuido as elevadas quantidades deste elemento
presentes nos rejeitos industriais. Em relacdo ao sitio ndo-contaminado (fonte
do Rochedo), todos os outros sitios das regifes industrializadas apresentaram
concentracfes de aluminio mais elevadas.

Em todos os sitios, as concentracdes de crémio encontradas nos

sedimentos situam-se abaixo da média mundial (90 mg kg'l), para sedimentos
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fluviais, sendo inferiores a da amostra coletada na fonte do Rochedo
(78,2 mg kg). Altas concentraces deste elemento tém sido encontradas em
sedimentos fluviais de Minas Gerais que recebem efluentes de industrias de
curtumes. Assim, por exemplo, em Uba, o ribeirdo Uba apresenta
concentracdo de crémio tdo alta quanto 1.531 mg kg'l, enquanto em Dores do
Campo o ribeirdo Petusca apresenta o valor de 2.878 mg kg™ (JORDAO et al.,
1997). O crémio € utilizado no curtimento do couro, com a finalidade de
melhorar as suas propriedades, como a elasticidade e maciez.

No sitio 1 de Muriaé, a concentracao de cobre no sedimento foi quase
nove vezes superior & média mundial e acima de 11 vezes o valor da fonte do
Rochedo. Uma possibilidade de fonte de contaminacdo deste sitio pode ser
atribuida a atividades agricolas passadas, visto que muitos defensivos
agricolas contém o elemento cobre em sua formulacao.

Em Mar de Espanha, Uba e Vermelho Novo, os sitios de amostragem
nao apresentaram concentracdes de cobre, nos sedimentos, muito afastadas
do valor atribuido & média mundial (33 mg kg*), assim como do valor das
amostras do rio Piracicaba, no Vale do Aco mineiro (regido industrializada). A
concentracao deste elemento no sedimento da fonte do Rochedo apresenta-
se, conforme esperado, abaixo da média mundial para sedimentos fluviais.

Os sedimentos coletados no sitio 3, em Muriaé e Vermelho Novo,
apresentaram concentracdes de ferro mais elevadas que o valor referente a
média mundial, em 8,4 e 1,3 vezes, respectivamente. Em Ub4a, a concentracao
de ferro no sedimento coletado no sitio 3 apresentou pequeno acréscimo em
relagdo a média mundial para sedimentos fluviais. Altas concentracdes de ferro
foram encontradas em Muriaé. A observacéo visual da agua onde foi coletado
o sedimento no sitio 3, desta regido, mostrou que ela apresenta forte
coloragcdo. Compostos de ferro Il e lll, de coloracdo verde e marrom, foram
vistos flutuando na superficie da agua neste sitio. Por sua vez, o sedimento
coletado no sitio 3 de Vermelho Novo também apresentou coloracdo marrom,
naturalmente devido a presenca de compostos de ferro, provenientes das

descargas industriais no ribeirdo Vermelho.
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Quadro 30 - Valores da dureza da agua

Localidade
1 2
Mar de Espanha 30,1+0,2 26,2+0,3
Muriaé 4,1+0,02 9,9+0,2
Uba 19,9+0,2 216+0,1
Vermelho Novo 22,2+0,1 20,3+0,1

Dureza (mg CaCO; L™)?
FR®
3,0+ 0,06

Sitio

3
79,7+1,5
10,5+0,2
14,1+ 0,2

15,5+ 0,07

380%1
11,5+0,3
15,9+ 0,05

14,5+ 0,06

21,0+ 0,06
145+0,7
36,6+0,1

10,6 + 0,04

®Média de trés subamostras + desvio-padréo. ®Fonte do Rochedo, Araponga (MG).
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Quadro 31 - Concentragéo de metais em amostras de sedimento coletadas em Mar de Espanha

Média + desvio-padrio (mg kg™, massa seca)®

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

FR® 40704 + 792 480 + 99 <0,1f 782+7,4 26,0+ 0,3 55155 * 3438 33,1+6,8 15,6 +0,3 <05 84,9+2,0
RES® - - 0,2 27 10 15718 - 15 8 29
RP¢ - - 0,8%- 4,2h 76,4 -97,4 9,0-32,6 1241 - 1428 - 28,7 - 105 19,1-105 47,4 - 285
MM® - - 0,3 90 33 41000 - 52 19 95
Sitio

1 55064 + 15146 232 + 65,8 <01 495+15 433+1,3 19995 + 1816 229 + 22 26,2+0,3 <0.5 54,4 +25

2 56279 + 1930 1533 + 893 <01 32,6+4,1 27,6 £1,0 36874 + 5396 279 £ 55 46,017 105+2,1 53,2+0,1

3 115514 + 876 1681 + 893 <0,1 21,4+05 358+0,7 15524 + 1480 281 +115 251+0,2 49,0 £8,5 1352 + 70

4 91852 + 437 1040 + 104 <01 39,1+1,0 30,7+0,4 35434 + 405 238+ 31 19,7+0,3 18,7+ 0,6 1490 + 172

5 59084 + 2921 541 + 175 <01 35721 244+1,8 29909 + 2999 199+ 34 18,6 +2,3 50+0,0 710 £ 52

#Média de trés subamostras + desvio-padréo. PFonte do Rochedo, Araponga (MG). °Ribeirdo Espirito Santo (Belmiro Braga, MG). “Rio Piracicaba, Vale do Aco (MG) (JORDAO et al.,
1996). “Média mundial (MALM et al., 1988). fvalores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccdo. Menor valor. "Maior valor.
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Quadro 32 - Concentracdo de metais em amostras de sedimento coletadas em Muriaé

Média + desvio-padrdo (mg kg™, massa seca)®

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

FR® 40704 £ 792 480 + 99 <0,1f 782+7,4 26,0+0,3 55155 + 3438 33,1+£6,8 15,6 £ 0,3 <05 849+2,0
RES® - - 0,2 27 10 15718 - 15 8 29
RP¢ - - 0,8%- 4,2h 76,4 -97,4 9,0-32,6 1241 - 1428 - 28,7 - 105 19,1 - 105 47,4 - 285
MM® - - 0,3 90 33 41000 - 52 19 95
Sitio

1 120280 * 22533 766 £ 110 <0,1 69,111 2857 159113 + 30868 92,1 £ 38,0 29,4 £6,7 11014 88,3+3,5

2 71737 = 2157 942 + 4 <0,1 63,5+2,6 26,1+7,0 477560 + 20843 129 + 107 20,8+0,4 11578 71,735

3 156560 * 3154 976 + 144 <0,1 485+1,4 188 +4,1 344895 + 17232 111 +45 244+52 48,5+ 0,7 769 * 248

4 65555 + 16143 302 £ 10 <0,1 26,2+1,9 23,6 0,8 147663 * 24341 82,3+49,8 40,721 475+ 13,4 3345

5 55535 + 1973 339+ 20 <0,1 55,3+2,6 545+25 412965 + 28277 73,5517 18,7 £ 0,7 12,0+ 0,9 1205

#Média de trés subamostras + desvio-padrao. ®Fonte do Rochedo, Araponga (MG). °Ribeirdo Espirito Santo (Belmiro Braga, MG). “Rio Piracicaba, Vale do Aco (MG) (JORDAO et al.,
1996). “Média mundial (MALM et al., 1988). fValores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detec¢do. “Menor valor. "Maior valor.
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Quadro 33 - Concentracdo de metais em amostras de sedimento coletadas em Uba

Média + desvio-padrio (mg kg™, massa seca)®

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn
FR® 40704 + 792 480 £ 99 <0,1f 782+7,4 26,0+ 0,3 55155 * 3438 33,1+6,8 15,6 +0,3 <0,5 84,9+2,0
RES® - - 0,2 27 10 15718 - 15 8 29
RP¢ - - 0,8%- 4,2h 76,4 -97,4 9,0-32,6 1241 - 1428 - 28,7 - 105 19,1-105 47,4 - 285
MM® - - 0,3 90 33 41000 - 52 19 95
Sitio
1 50201 + 4684 548 + 134 <01 39,1+ 0,06 350+1,1 57338 + 207 + 50 29,3+0,6 18,3+0,6 54,4 + 2,6
1418
2 45724 + 3049 389 £ 217 <01 30,4+0,9 293+17 52123 + 708 <0,03 28,3+0,6 40,321 243 +£2
3 66923 + 18447 652 + 392 <01 27,1+26 295+1.3 41054 + 3289 <0,03 275+0,9 48,3+ 47 1331+ 177
4 62361 + 3287 2910 +£411 <01 32,1+0,9 33,448 46062 + 263 + 84 23,6 +10,4 320+1,0 273+18
1103
5 57705 + 2929 2349 + 488 <01 46,3+2,1 351+2,6 55828 + 763 452 £ 195 29,4+1,0 24721 346 +9

#Média de trés subamostras + desvio-padrao. ®Fonte do Rochedo, Araponga (MG). °Ribeirdo Espirito Santo (Belmiro Braga, MG). ‘Rio Piracicaba, Vale do Aco (MG) (JORDAO et al.,
1996). “Média mundial (MALM et al., 1988). fvalores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detec¢do. “Menor valor. "Maior valor.
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Quadro 34 - Concentracédo de metais em amostras de sedimento coletadas em Vermelho Novo

Média + desvio-padrdo (mg kg™, massa seca)®

Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

FR® 40704 + 792 480 + 99 <0, 782+7,4 26,0+0,3 55155 + 3438 33,1+£6,8 15,6 £ 0,3 <05 849+2,0
RES® - - 0,2 27 10 15718 - 15 8 29
RP¢ - - 0,8%- 4,2h 76,4 -97,4 9,0-32,6 1241 - 1428 - 28,7 - 105 19,1 - 105 47,4 - 285
MM® - - 0,3 90 33 41000 - 52 19 95
Sitio

1 55843 + 13851 1004 + 407 <0,1 62,0£5,1 30,3+£3,0 45439 + 3120 292 + 39 26,7 £3,0 16,3+ 3,1 732+7.2

2 68140 = 1897 1058 + 112 <0,1 61,2+28 27,0£1,9 451934 + 1424 228+ 4 213+13 15,0+x1,0 60,6 £ 5,0

3 112267 + 10872 556 + 4 <0,1 59,4 £3,7 228+13 52688 + 5239 348 + 44 202+1,8 26,027 2774 £ 276

4 67997+ 5375 763 = 66 <0,1 53,1+£2.2 214+11 46624 = 1671 798 £ 48 18914 14010 600 = 18

5 62680 = 9207 777 £ 336 <0,1 74,7 £3,2 250+1,6 413234 + 3906 396 = 39 19411 11,3+0,6 2685

#Média de trés subamostras + desvio-padrao. °Fonte do Rochedo, Araponga (MG). °Ribeirdo Espirito Santo (Belmiro Braga, MG). ‘Rio Piracicaba, Vale do Aco (MG) (JORDAO et al.,
1996). *Média mundial (MALM et al., 1988). fValores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detec¢do. “Menor valor. "Maior valor.
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Em Mar de Espanha, a concentracdo de chumbo no sedimento foi, no
sitio 3, cerca de trés vezes acima do valor da média mundial, enquanto em
Muriaé os sitios 3 e 4 apresentaram concentracdes de chumbo 2,5 vezes mais
elevadas que a média mundial (19 mg kg'). Em Ub4, os sitios 2 e 3
apresentaram o dobro da concentracdo de chumbo, em relacdo a média
mundial. Os valores observados das concentracdes de chumbo nos sitios
avaliados sdo semelhantes aqueles descritos para a area industrializada do
Vale do Aco mineiro (JORDAO et al., 1996). A amostra coletada na fonte do
Rochedo apresentou concentragcdo de chumbo abaixo do limite de deteccéo,
0,5 mg kg™, da técnica analitica empregada.

Em todas as localidades estudadas, o sitio de amostragem 3 (préximo
as descargas de efluentes das beneficiadoras de caulim), como também o0 4 e
5 (apbs os pontos de descarga), apresentou concentracdo de zinco superior a
média mundial para sedimentos fluviais (95 mg kg'l). A concentracao de zinco
nos sedimentos dos referidos sitios foi mais elevada, como esperado, que a da
amostra da fonte do Espirito Santo, em Belmiro Braga (regidao nao-
contaminada). Assim, por exemplo, em Muriaé, a concentracao deste elemento
no sedimento do sitio 3 foi oito vezes superior a média mundial; em Mar de
Espanha e Uba, 14 vezes; e em Vermelho Novo, 29 vezes. Estes resultados
indicam o estado deploravel de contaminacao destas regifes. Nota-se que a
producdo mensal, em nameros aproximados, da fabrica de beneficiamento de
caulim, de Muriaé, é de 350 toneladas, e de Mar de Espanha e Vermelho
Novo, de uma e quatro toneladas ao dia, respectivamente. No entanto, a
producdo em Muriaé parece ser menos mecanizada que a dos outros locais

estudados neste trabalho.

4.2.1. Fator de enriquecimento de sedimento (FES) para metais

O FES foi determinado para os elementos-traco crémio, cobre, niquel,
chumbo e zinco, ja que as concentra¢des de cadmio encontram-se abaixo do
limite de detecc&o da técnica analitica empregada, isto é, <0,1 mg kg™ (Figuras
5 a 8). No entanto, outras areas de Minas Gerais apresentaram contaminacéao
dos sedimentos com cadmio, conforme descrito por JORDAO et al. (1999b), na

qual o valor observado de FES atingiu quase 21. Para o crébmio, ndo houve
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enriguecimento nos sedimentos de Mar de Espanha e UbA.

Os sedimentos de Mar de Espanha foram enriquecidos com o cobre, e
o sitio 1 apresentou maior fator de enriguecimento (1,4). Na mesma regido, o
niquel apresentou-se enriquecido somente no sitio 2, enquanto o chumbo
enriqueceu-se somente no sitio 3 (FES = 1,5). Os sedimentos dos sitios 3, 4 e
5 apresentaram-se muito enriquecidos com zinco (FES = 8,4, 9,4 e 3,9,
respectivamente), conforme pode ser observado na Figura 5. Os elevados
valores para o0 zinco refletem a contaminagdo causada pelas atividades de
beneficiamento de caulim.

O sitio 1 de Muriaé foi aquele em que ocorreu o maior enriqguecimento
de cobre, isto é, FES igual a 14,5 (Figura 6). Como ja citado anteriormente,
este sitio parece sofrer contaminacdo metalica provinda de atividades
agricolas. Quanto ao crébmio, também somente o sitio 1 de Muriaé foi relevante
em relacéo ao valor de FES (0,2). No entanto, sedimentos contaminados com
este elemento, coletados em areas industrializadas de curtimento de couro, em
Minas Gerais, que 0 utilizam em substanciais quantidades, tém apresentado
valores de FES tdo altos como 42 (JORDAO et al., 1997). Valores de FES
determinados para cromio em sedimentos dragados do rio Paraibuna, que
corre através de area industrializada (Juiz de Fora, MG), variaram entre 2,2 e
7,2 (TORRES, 1992).

Em Muriaé, enquanto para o niquel o maior valor do fator de
enriquecimento (0,6) foi encontrado no sitio 4, o zinco teve o maior valor (4,3)
no sitio 3, conforme esperado.

Em Ub4, quanto ao elemento cobre, a distribuicdo dos valores de
enriguecimento apresentou-se de forma mais ou menos homogénea ao longo
dos sitios amostrados (Figura 7), variando de 0,6 a 0,9. Para o niquel, os
valores de FES variaram entre 0,04 e 0,1; para o chumbo entre 0 e 1,5; e para
0 zinco, entre O e 8,2.

Em Vermelho Novo, ocorreu 0 maior enriguecimento de crémio de
todas as regides estudadas. Assim, o sitio 5 apresentou valor de FES igual a
0,3. Em relacdo aos demais elementos, os sitios de Vermelho Novo e Uba

apresentaram os menores valores de FES. Quanto ao niquel, praticamente
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nao ocorreu enriguecimento em Vermelho Novo, enquanto o chumbo

enriqueceu-se somente no sitio 3 (FES = 0,3).
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Figura 5 - Fator de enriquecimento de metais em sedimentos da localidade de
Mar de Espanha.
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4.2.2. Indice de geoacumulacgio (Igeo) para metais em sedimentos

Os graus de geoacumulacdo variam de O a 6 e representam
incrementos sucessivos em relagdo a uma situacdo considerada natural.
Assim, um indice 6 representara um incremento 100 vezes superior ao nivel de
base utilizado. Dessa forma, tem-se:

lgeo - 0 = ndo-poluido;

Igeo - 1 = nado-poluido a moderadamente poluido;

lgeo -2 = moderadamente poluido;

Igeo - 3 = moderadamente a fortemente poluido;

lgeo - 4 = fortemente poluido;

Igeo - 5 = fortemente a exageradamente poluido; e

lgeo - 6 = exageradamente poluido.

As concentracdes de cadmio, nos sedimentos de todos os sitios
amostrados, estdo abaixo do limite de deteccdo (0,1 mg kg'l) da técnica
analitica empregada; portanto, ndo foram incluidas nos célculos de Igeo. Por
outro lado, a concentracdo de chumbo, na amostra de sedimento coletada na
fonte do Rochedo, ficou também abaixo do limite de detec¢éo (0,5 mg kg'l) da
técnica analitica empregada, ndo permitindo, portanto, o céalculo do indice de
geoacumulacéo para este elemento.

Os valores de Igeo, determinados para os metais niquel, zinco e cobre,
nas localidades de Mar de Espanha e Muriaé, encontram-se na Figura 9, e
para niquel e zinco, nas localidades de Uba e Vermelho Novo, na Figura 10.
De acordo com o grau de geoacumulacédo, os sedimentos coletados em todas
as localidades examinadas classificam-se como nao-poluidos em relacdo ao
cromio. O mesmo pode-se afirmar para o cobre em Mar de Espanha, Uba e
Vermelho Novo. O indice de geoacumulacdo do niquel, para o sedimento
coletado no sitio 2 de Mar de Espanha, atingiu o valor maximo de 1 (néo-
poluido a moderadamente poluido), enquanto os demais sitios podem ser
classificados como ndo-poluidos. Conforme j& esperado, para o zinco, os sitios
1 e 2 de Uba e de Mar de Espanha ndo estdo poluidos. O indice mais alto
(valor 6) nao foi observado para nenhum metal, mas o zinco aparece como

pertencente ao grau 4 (fortemente poluido), tanto em Mar de Espanha (sitio 4)

88



como em Vermelho Novo (sitio 3), certamente devido a maior proximidade
destes sitios em relacdo aos pontos de descargas de efluentes das industrias
de beneficiamento de caulim.

Resultados similares aos valores de Igeo encontrados neste trabalho
foram reportados para crémio e chumbo (valor 0) no rio Paraibuna, em Minas
Gerais (TORRES, 1992); para cobre (valor 1), no rio Reno; e para zinco (valor
4), no rio Elbe, na Alemanha (SALOMONS e FORSTNER, 1984).
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Figura 9 - indice de geoacumulac&o de metais em sedimentos das localidades
de Mar de Espanha e Muriaé.
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Figura 10 - Indice de geoacumulacio de metais em sedimentos das localidades
de Ubé& e Vermelho Novo.

4.3. Vegetacao

As concentracdes de metais determinadas nas amostras de vegetacao,
coletadas em Mar de Espanha, Muriaé, Uba e Vermelho Novo, encontram-se,
respectivamente, nos Quadros 35, 36, 37 e 38. A vegetacao € responsavel por
grande parte dos metais retidos nos meios aquatico e terrestre. A presenca de
metais em plantas pode indicar a possivel transferéncia de elementos
metélicos, do meio considerado, aos animais e ao homem.

Muitas espécies metalicas, quando adsorvidas pelas plantas (raiz ou
folhas), séo transportadas pelo xilema, com possibilidade de mobilizacdo por
toda a planta (ALLOWAY, 1993). A concentracdo de diversos metais em
tecidos vegetais é geralmente baixa, devendo ser mantida dentro de uma faixa
estreita, de modo que estes ndo se tornem prejudiciais ao desenvolvimento
biologico da planta (ALLAWAY, 1968). Vinte por cento das amostras de
vegetacao coletadas em Uba apresentaram-se com concentracdo de aluminio

superior a da fonte do Rochedo.
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Em Mar de Espanha, a porcentagem foi maior (60%), e, em Vermelho
Novo, atingiu 100%. Naturalmente, as elevadas concentracdes de aluminio
podem ter, como origem, a inundacdo dos vegetais pelas aguas dos rios, que
recebem efluentes industriais de beneficiadoras de caulim.

O céadmio foi detectado somente nas amostras de vegetacao
provenientes de Ub&a e Vermelho Novo e, em geral, em concentracbes dentro
dos limites da faixa de concentragdo comumente encontrada em plantas. Por
outro lado, a concentracdo deste elemento em todos os sitios examinados
ficou abaixo daquela relatada para amostras coletadas préximo ao rio
Piracicaba, que corre através de regido industrializda em Minas Gerais. A
amostra de vegetacdo proveniente da fonte do Rochedo, em Araponga (MG),
mostrou concentracdo de cadmio abaixo do limite de deteccdo (0,01 mg kg™)
da técnica analitica empregada.

Altas concentragbes de cromio foram encontradas, quando
comparadas com aquelas tipicamente encontradas em plantas, embora os
valores mais altos ndo possam ser atribuidos as descargas de efluentes
industriais do beneficiamento de caulim. No geral, nos sitios, as concentracées
deste elemento foram superiores a da amostra, ndo-contaminada, da fonte do
Rochedo. Em geral, os valores das concentracdes de crémio, obtidas nas
regides de estudo, aproximam-se daqueles relatados para vegetacao coletada
nas redondezas do rio Piracicaba, na regido industrializada do Vale do Aco
mineiro.

O sitio 3 de Mar de Espanha foi o Unico que apresentou concentracao
de cobre, em Brachiaria arrecta, acima da faixa tipica relatada para vegetacao
(ALLAWAY, 1968). Entretanto, quando comparadas com a concentracdo de
cobre da amostra de vegetacédo da fonte do Rochedo (2,8 mg kg'l), observa-se
que 100% dos sitios amostrados, em Mar de Espanha e Uba, encontram-se
com concentracdes de cobre acima do valor encontrado para amostra da fonte
do Rochedo.

Em Mar de Espanha e Uba, todos os sitios de coleta mostraram altas
concentracbes de ferro, atingindo 7.681 mg kg'l no sitio 2 desta primeira
localidade. A concentracdo deste elemento, em area nao-poluida (fonte do
Rochedo), foi de 619 mg kg'l. Por outro lado, a concentracédo de ferro em

Panicum rivulare, coletada no sitio 5 de Muriaé, foi muito elevada
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(6.803 mg kg'l), mostrando que, devido ao transporte deste elemento através
dos rios, pode ocorrer a contaminacao da flora em locais distantes da fonte de
emissédo do poluente.

A concentracdo de niquel variou entre 0,5 e 14 mg kg™ em Brachiaria
arrecta e Panicum rivulare. A toxicidade em plantas devido a este elemento
ocorre somente acima de 10 mg kg™, sendo a concentracéo tipica de 1 mg kg™
(ALLOWAY, 1993).

A amostra de vegetacdo da fonte do Rochedo apresentou
concentracdo de chumbo abaixo do limite de deteccdo (0,03 mg kg'l) da
técnica analitica empregada. Com excecdo do sitio 3 de Mar de Espanha, que
apresentou elevada concentracdo de chumbo (74,7 mg kg'l), 0S outros sitios
examinados mostraram valores para este elemento em acordo com resultados
da literatura (JORDAO et al., 1999a). O sitio 3 de Mar de Espanha foi o Unico
que apresentou concentracdo de chumbo acima do maior valor encontrado
para os sitios localizados a margem do rio Piracicaba.

Os resultados das concentragdes de zinco, em vegetacdo, mostram
gue os despejos de efluentes das industrias de beneficiamento de caulim estédo
contribuindo para a introducdo deste elemento nos ecossistemas examinados.
Como pode ser observado nos Quadros 35 a 38, os vegetais provindos dos
sitios a montante das industrias apresentaram normalmente concentracdes de
zinco menos elevadas que aquelas a jusante, o que demonstra a introducao
deste elemento nos ecossistemas através de seus efluentes. O zinco € um
elemento essencial as plantas, e a sua concentracdo normal em plantas néo-
contaminadas é de até 100 mg kg*. As concentracdes criticas de zinco em
plantas, isto €, 0os niveis acima dos quais este elemento pode causar efeitos
toxicos, sdo capazes de provocar queda de 10% na producdo e variam entre
100 e 900 mg kg'l (ALLOWAY, 1993). Como pode se observar no Quadro 38,
altas concentracdes de zinco foram encontradas a jusante da descarga de

efluentes industriais em Vermelho Novo, atingindo 1.563 mg kg'l no sitio 3.
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Quadro 35 - Concentracdo de metais em amostras de vegetacao ribeirinha coletadas em Mar de Espanha

Média + desvio-padrdo (mg kg™, massa seca)®

Género Al Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn
FR® Eragrostis plana 1179 + 55 <0,01° 54+1,1 2,8+0,8 619 + 63 29+0,7 <0,03 25+0,5
RP¢ Paspalum - 2,3f-12,7g 3.1-17,1 3,4 - 38,7 - 1,1-6,4 50-31,3 12,7 - 82,9
CTMP® - - 0,2-0,8 0,2-1 4-15 - 1 0,1-10 8-100
Sitio
1 Brachiaria 635+ 7 <0,01 3,1+0,08 4,8 £ 0,02 716 2 1,3+0,04 <0,03 26,1+0,7
arrecta
2 Brachiaria 1010 + 49 <0,01 8,7+0,4 4,6+0,2 7681 + 374 3,9+0,2 04+0,1 224 + 52
arrecta
3 Brachiaria 2490 + 136 <0,01 9,5+ 0,07 47,3+ 0,06 4104 + 21 5,1+0,03 74,7+0,4 217 +11
arrecta
4 Brachiaria 1343 +123 <0,01 6,1+1,4 7,2+0,7 2597 + 231 3,704 1,6 + 0,07 4887 + 36
arrecta
5 Brachiaria 2060 + 36 <0,01 7,7+0,2 3,6+0,3 1817 + 304 3,4+ 0,06 19+1,4 1643 + 41
arrecta

3Média de trés subamostras. "Fonte do Rochedo, Araponga (MG). °Rio Piracicaba, Vale do Aco mineiro (JORDAO et al., 1996). dConcentragéo tipica de metais em plantas (ALLAWAY,
1968). “Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecgéo. "Menor valor. SMaior valor.
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Quadro 36 - Concentracdo de metais em amostras de vegetacao ribeirinha coletadas em Muriaé

Média + desvio-padrdo (mg kg™, massa seca)®

Género Al Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn
FR® Eragrostis plana 1179 + 55 <0,01° 54+1,1 2,8+0,8 619 + 63 29+0,7 <0,03 25+0,5
RP¢ Paspalum - 2,3f-12,7g 3.1-17,1 3,4 - 38,7 - 1,1-6,4 50-31,3 12,7-82,9
CTMP? - - 0,2-0,8 0,2-1 4-15 - 1 0,1-10 8-100
Sitio
1 Brachiaria 2131 +431 <0,01 101 +11 27+0,1 4028 + 766 48+0,2 <0,03 67,8+2,9
arrecta
2 Brachiaria 18760 + 2970 <0,01 66,2 + 3,9 36+0,1 3642 +5 24+0,3 0,3+0,07 33,4 £ 0,009
arrecta
3 Brachiaria 17147 + 2009 <0,01 76,9+1,6 92+24 2181 + 273 2,1+£0,08 9,6+0,0 903 + 109
arrecta
4 Brachiaria 19035 + 389 <0,01 12,7+ 3,0 2,3+0,04 10,3+4,4 0,5+0,3 <0,03 3,6 £ 0,03
arrecta
5 Panicum rivulare 636 + 155 <0,01 9,4+0,9 2,722 6803 + 710 1,4+0,3 <0,03 39+2,1

3Média de trés subamostras. "Fonte do Rochedo, Araponga (MG). °Rio Piracicaba, Vale do Aco mineiro (JORDAO et al., 1996). dConcentragéo tipica de metais em plantas (ALLAWAY,
1968). “Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecgéo. "Menor valor. SMaior valor.
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Quadro 37 - Concentracdo de metais em amostras de vegetacao ribeirinha coletadas em Uba

Média + desvio-padrio (mg kg™, massa seca)®

Género Al Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn
FR® Eragrostis plana 1179 + 55 <0,01° 54+1,1 28+0,8 619 + 63 29+0,7 <0,03 25+0,5
RP¢ Paspalum - 2,3f-12,7g 3.1-17,1 3,4-38,7 - 1,1-6,4 50-31,3 12,7-82,9
CTMP? - - 0,2-0,8 0,2-1 4-15 - 1 0,1-10 8-100
Sitio
1 Brachiaria 593+ 71 0,03 +0,01 8,1+1,7 94+0,1 997 + 98 3,7+£0,2 0,2+0,0 19+0,1
arrecta
2 Brachiaria 1046 * 22 0,3+0,01 6,5+0,4 49+0,3 2035+ 113 3,7+0,2 1,4+0,1 14,6 £ 0,7
arrecta
3 Brachiaria 925+ 2 0,04 + 0,02 63+24 75+04 1329 + 186 33+1,2 15+0,1 233+23
arrecta
4 Brachiaria 2996 + 45 0,3+0,01 4,0+ 0,04 10,4 £ 0,08 73615 2,4 +£0,05 3,6 £ 0,07 609 + 4
arrecta
5 Brachiaria 944 + 59 0,07 £ 0,02 43+1,1 104+1,0 1198 + 4 31+04 06+0,1 333+1
arrecta

3Média de trés subamostras. "Fonte do Rochedo, Araponga (MG). °Rio Piracicaba, Vale do Aco mineiro (JORDAO et al., 1996). dConcentragéo tipica de metais em plantas (ALLAWAY,
1968). “Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecgéo. "Menor valor. SMaior valor.
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Quadro 38 - Concentracado de metais em amostras de vegetacao ribeirinha coletadas em Vermelho Novo

Média + desvio-padrdo (mg kg™, massa seca)®

Género Al Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn
FR® Eragrostis plana 1179 + 55 <0,01° 54+1,1 2,8+0,8 619 + 63 29+0,7 <0,03 25+0,5
RP¢ Paspalum - 2,3f-12,7g 3.1-17,1 3,4 - 38,7 - 1,1-6,4 50-31,3 12,7-82,9
CTMP? - - 0,2-0,8 0,2-1 4-15 - 1 0,1-10 8-100
Sitio
1 Brachiaria 1226 + 355 0,3+0,1 59+0,5 58+22 150+ 9 2,6+0,2 <0,03 2,1+0,01
arrecta
2 Brachiaria 1440 £ 102 0,2+0,01 8,5+0,9 3,9+0,3 6841 + 999 35+0,5 <0,03 2,1+0,3
arrecta
3 Brachiaria 3038 + 844 0,3 £0,02 11,3+1,8 2,8+0,3 4355 £ 775 51+1,4 <0,03 1563 + 85
arrecta
4 Brachiaria 7122 + 16 0,3+0,01 18,7 +4,2 6,9+0,8 11189 + 111 71+29 <0,03 914 £ 63
arrecta
5 Brachiaria 4405 + 834 0,2 £0,03 20,8 £ 8,7 58+1,1 6032 + 37 140+5,4 <0,03 371+ 75
arrecta

3Média de trés subamostras. "Fonte do Rochedo, Araponga (MG). °Rio Piracicaba, Vale do A¢o mineiro (JORDAO et al., 1996). dConcentragéo tipica de metais em plantas (ALLAWAY,
1968). “Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecgéo. "Menor valor. SMaior valor.

96



4.4. Peixe

Os organismos aquéaticos sdo capazes de concentrar metais pesados
em quantidades superiores aquelas encontradas na agua, sendo responsaveis
por grande parte da dinamica desses poluentes em ecossistemas. Entretanto,
eles também participam na reciclagem de metais retidos nos compartimentos
fisicos, constituindo-se na principal via de exportacdo, do ambiente aquatico
para o terrestre, via cadeia alimentar, podendo chegar até ao homem
(PFEIFFER et al., 1985)

As amostras de peixes Geophagus brasiliensis (Acard) e Astyanax
scrabipinnis (Lambari) foram coletadas somente nos sitios 3 e 4 de Muriaé,
sendo as concentracbes metalicas obtidas mostradas no Quadro 39. Os
tecidos musculares de peixes (consumidos na dieta humana) tém sido mais
utilizados do que outros 6rgados (figado, rins e guelras), para a avaliacdo das
concentragfes de metais toxicos. As concentragdes maximas permitidas pela
legislacdo brasileira (PFEIFFER et al.,, 1985) referem-se a massa Umida de
tecidos musculares de peixes (Quadro 39), sendo normalmente mais baixas do
que no aparelho digestivo (FORSTNER e WITTMANN, 1981).

As concentracbes de cadmio, cobre, chumbo e zinco nos tecidos de
peixes estdo abaixo dos limites maximos permitidos pela legislacdo brasileira;
porém, as concentracbes de crdbmio em ambos os sitios examinados foram
superiores (11 e 15 vezes, respectivamente) ao limite maximo estabelecido
para este elemento (0,1 mg kg™).

As concentracdes de crébmio nos tecidos musculares de Geophagus
brasiliensis e Astyanax scrabipinnis sédo similares as de outras espécies, como
Mugil sp., Cynoscium sp., Micripogonias sp. e Haemulon sp., coletadas em
areas contaminadas com metais pesados, na Baia de Sepetiba, no Rio de
Janeiro (PFEIFFER et al., 1985).

As concentracfes de cadmio, cobre, niquel e zinco nas amostras de
peixes de Muriaé foram comparadas com as da represa do lago Bulaton,
Hungria (BALOGH et al.,, 1989), podendo-se concluir que estas foram
superiores as da cidade brasileira.
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Quadro 39 - Concentracdo de metais em peixes coletados em Muriaé

BS®
VPLB®

Sitio

Género

Haemulon sp.

Geophagus
brasiliensis

Astyanax
scabripinnis

Al

235+41

385% 4,3

Cd

0,02%-0,1°

0,04 £0,01

0,08 + 0,02

Cr

03-1,2

0,1

1,1+£0,2

15+1,0

Média + desvio-padrédo (mg kg'l, massa umida)?

Cu

03-1,2

30

Fe

99+43

11,9+8,7

Ni

0,5+0,02

0,6 £0,03

Pb

0,5-5,9

0,08 +0,04

0,08 +0,04

Zn

5,9-20,0

100

3Média de trés subamostras. "Baia de Sepetiba (RJ), regido industrializada (PFEIFFER et al., 1985). “Valor permitido pela legislagio brasileira (PFEIFFER et al

®Maior valor.
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Felizmente, as concentracdes de zinco, nos peixes analisados, sao
mais baixas que as do valor maximo estabelecido pela legislacao brasileira, o
gue significa que a populacéo ribeirinha proxima aos sitios de coleta de Muriaé
ndo estdo ingerindo pescado contaminado com residuos deste metal,
provindos do despejo de efluentes de industrias de beneficiamento de caulim.
Em outras areas industrializadas de Minas Gerais, também n&o tem sido
observada a contaminacdo com zinco de peixes coletados no rio Piracicaba,

que corre através do Vale do Ago mineiro (JORDAO et al., 1999a).
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5. RESUMO E CONCLUSOES

De modo geral, amostras de agua, material particulado em suspensao,
sedimento fluvial e vegetacao ribeirinha apresentaram elevadas concentraces
de ferro e zinco, o que indica a contaminacdo provocada por efluentes
industriais ndo tratados adequadamente. Os peixes mostraram relativamente
elevadas concentracfes de cromio.

Em sitios localizados proximos as descargas de efluentes industriais,
foram observados altos valores de condutividade elétrica e DQO nas aguas
coletadas. Ao mesmo tempo, o sitio em Muriaé que apresentou 0s mais baixos
valores de pH (2,5) e oxigénio dissolvido (0 mg L™) e a mais alta concentracdo
de nitrato (66.580 mg L'l) foi também aquele nas redondezas do local de
despejo industrial. No entanto, as temperaturas das aguas de todos os sitios
amostrados parecem nao sofrer influéncia de efluentes.

As concentracfes de cloreto em aguas apresentaram-se abaixo do
limite maximo permitido pela legislacao brasileira, enquanto as de fosfato, em
geral, foram superiores ao estabelecido legalmente.

Nas localidades de Muriaé e Uba, onde ha maior concentracéo
populacional, foram observados os valores mais elevados de DBO, indicando a
influéncia dos despejos biodegradaveis de esgotos domésticos nos

ecossistemas avaliados.
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CAPITULO 2

UTILIZACAO DE VERMICOMPOSTO DE ESTERCO BOVINO NA
RETENCAO DE METAIS PESADOS DE EFLUENTES DE INDUSTRIA DE
GALVANOPLASTIA

1. INTRODUCAO

Uma alternativa para a retencdo de metais pesados contidos em
efluentes industriais consiste na utilizagdo de um sistema em coluna,
preenchido com matéria organica (vermicomposto de esterco bovino). A
montagem de um sistema dessa natureza permite avaliar a quantidade de
metais retida em uma massa conhecida do substrato. Os dados obtidos podem
ser expressos em mg de metal retido por kg de vermicomposto. Devido a maior
ou menor capacidade de os sitios de adsor¢cdo do vermicomposto ligarem-se
aos ions metalicos, quantidades diferentes destes serdo medidas nos eluatos,
permitindo avaliar se as solu¢cfes contaminadas com metais foram purificadas,
atendendo aos dispositivos legais de emissao de efluentes no meio ambiente
(BRASIL, 1986).

O estabelecimento da quantidade dos metais que uma massa
conhecida de vermicomposto € capaz de reter € importante do ponto de vista
industrial, ja que a partir desse valor sera avaliada a necessidade ou nédo de
ser novamente o sistema em coluna preenchido com nova carga de

vermicomposto.
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A construcdo de um sistema em coluna como este apresenta duas
vantagens: facilidade de montagem e baixo custo. A tonelada de
vermicomposto de esterco bovino pode ser obtida, nesta data, em média, a
R$ 200,00, em todo o Pais (http://www.artnet.com.br/~humus/, 1999).
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. A compostagem e a adsorcéo de metais pesados

A compostagem ¢é definida como um processo no qual residuos
organicos atingem um estado de resisténcia a acdo de espécies
microbiolégicas consumidoras. Pela compostagem, a matéria organica atinge
dois estagios: a digestdo, que corresponde a fase de bioestabilizacdo, e a
maturacdo, em que ocorre o0 processo de humificagdo. A compostagem é
usada desde a Antiguidade, sobretudo pelos orientais, que faziam uso
intensivo de compostos organicos na producdo de cereais. As técnicas
empregadas eram artesanais e fundamentavam-se na formacao de leiras ou
montes de residuos, que ocasionalmente eram revolvidos. Apds cessar o
processo de fermentacdo, o composto resultante era incorporado ao solo, o
que favorecia o crescimento dos vegetais (LIMA, 1995).

Os microrganismos bactérias, fungos e actinomicetos sdo 0s principais
responsaveis pela transformacéo de parte da matéria organica crua em himus.
Participam também da degradacdo da matéria organica outros organismos,
como algas, protozoarios, nematoides, insetos e suas larvas, além de agentes
bioquimicos, como horménios e enzimas (KIEHL, 1999).

Muitos residuos organicos solidos trazem consigo microrganismos em
guantidade e qualidade suficientes para iniciar o processo de compostagem.
Havendo condicdes fisicas e quimicas favoraveis, estes microrganismos irdo
se multiplicar e se espalharédo por todo o material a ser compostado através de
operacdes perioddicas de revolvimento (KIEHL, 1999).

Quando a conversdo dos residuos organicos solidos é realizada por
minhocas, o processo € denominado vermicompostagem. Analogamente a
compostagem convencional, na vermicompostagem, a matéria-prima organica
pode ser diversa (LIMA, 1995).

O vermicomposto de esterco bovino pode ser obtido quando o esterco
bovino, juntamente com solo, areia e silte, € colocado na dieta de certas

espécies de minhocas. As espécies de minhocas mais utilizadas na
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vermicompostagem sao: Eisenia Foetida (Vermelha da Califérnia), Lumbricus
terrestris e Lumbricus rubellus (LAMIM et al., 1998).

A taxa de assimilacdo de matéria organica pelas minhocas € uma
funcdo da umidade e da temperatura. Para as espécies Lumbricus terrestris e
Eisenia foetida, a taxa € maxima em 15 °C e 20 °C, respectivamente.
Entretanto, a umidade, para todos os casos, é considerada 6tima quando esta
préoxima de 85% (LIMA, 1995).

O processo de vermicompostagem ocorre devido a uma associagao
entre as minhocas e 0s microrganismos aerobicos presentes no seu trato
digestivo. Estudos demonstraram que a decomposi¢cdo de um residuo organico
€ aumentada em até cinco vezes quando sao utilizadas minhocas da espécie
Eisenia foetida. Quando o0 esterco bovino passa pelo processo de
vermicompostagem, ocorre aumento na quantidade de substancias
humificadas de até 30% (SENESI et al., 1989).

As substancias humicas (huminas, &acidos fulvicos e acidos humicos)
sdo mais comumente classificadas de acordo com sua solubilidade em meio
acido ou bésico. As huminas sdo insollveis tanto em meio &cido quanto em
meio basico. Os acidos humicos precipitam em meio acido, enquanto os acidos
fulvicos permanecem solUveis em ambos os meios. Os termos humina, acido
fulvico e acido humico ndo se referem simplesmente a trés compostos, mas,
sim a uma ampla faixa de compostos de origem similar e com muitas
propriedades em comum. Das diferencas estruturais existentes entre estas trés
classes de compostos, pode-se citar a diminuicdo da massa molecular a
medida que se parte das huminas para os acidos fulvicos, estando os acidos
humicos numa posicao intermediaria (STANLEY, 1994).

As substancias humicas contém um esqueleto carbdnico com elevado
grau de aromaticidade. Uma grande fracdo desta massa molecular esta sob a
forma de grupos funcionais, muitos deles ricos em oxigénio, 0s quais
apresentam a importante capacidade de reter cations metalicos (STANLEY,
1994).

Segundo SENESI et al. (1989), a fracdo organica do vermicomposto
perfaz, em média, cerca de 50% de sua massa total. Nesta fracdo organica,

além das substancias humificadas, hd compostos orgénicos quimicamente
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bem definidos, como: alcanos, &acidos graxos, esterdis, polissacarideos,
proteinas e enzimas. Estes compostos ndo-humificados podem também

contribuir na adsorcao de cations metalicos.

2.2. Galvanoplastia

A galvanoplastia € um processo quimico no qual a superficie de um
metal é recoberta por finas camadas de outro metal. A principal finalidade da
galvanoplastia é assegurar protecdo de um metal mais fraco por outro menos
sujeito aos efeitos da corrosédo. O processo de galvanoplastia fundamenta-se
nas leis da eletrélise, em que o objeto a ser recoberto € ligado ao p6lo negativo
(catodo) de uma bateria e € mergulhado em uma solucdo salina (banho
quimico) do metal utilizado no recobrimento. O anodo geralmente é constituido
do mesmo metal presente na solucéo salina (Enciclopédia Barsa, 1994).

De acordo com o metal formador do revestimento (presente no banho
quimico), o processo de galvanoplastia pode receber diferentes nomes:
cobreacao, cromagem, niquelagem e zincagem.

Na cobreacdo, os banhos de cobre podem ser alcalinos (a base de
cianeto e de pirofosfato) e acidos (a base de sulfato e de fluoborato). Nos
banhos alcalinos a base de cianeto, ocorre uma oxirreducao, em que o cobre Il
é reduzido a cobre I. O cianeto funciona como agente complexante do cobre,
formando o ion dicianocuprato de sédio (ou potassio), [Cu(CN),], no qual o
cobre tem estado de oxidacdo de +1. A formacdo desse ion se da por
oxirreducdo interna e posterior complexacdo. Apos a formacdo do
dicianocuprato, ocorrem as seguintes reacoes, de acordo com as equacoes (1)
e (2):

2Na[Cu(CN),] U 2CN + 2CuCN + 2Na* (1)
2CUCN +6CN U 2[Cu(CN).* 2)

J& no catodo, a espécie [Cu(CN)4]3' sofre reducdo, com a respectiva

formacgé&o de cobre metalico, segundo a equacéao (3):
[CU(CN)4]* + e ® Cu+4CN (3)

No banho &cido a base de sulfato, ndo ocorre complexacao dos ions
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cobre e a reducdo acontece em uma Unica etapa: Cu* +2e"® Cu. Os banhos
a base de fluoborato sdo usados onde é necesséria uma alta velocidade de
eletrodeposicdo. Ndo € comum esse tipo de banho em galvanoplastia no
Brasil. A composi¢do dos banhos quimicos a base de niquel e zinco consiste
de sais solluveis destes metais, principalmente os sulfatos e os cloretos, onde a
eletrodeposicao ocorre de uma forma direta na superficie do objeto (LUFTI,
1992).

A cromagem € um processo que exige a execucdo anterior da
cobreacéao e da niquelagem, visto que séo estas duas etapas que irdo proteger
0 objeto revestido contra a corrosdo. O banho de crémio possui, como principal
funcdo, decorar a peca cromada, além de fornecer maior resisténcia a
abraséo, pois o crémio € mais dificil de ser riscado do que o niquel. O banho
de cromio é bastante diferente dos anteriores. Nele, o anodo é uma liga de
93% de chumbo e 7% de estanho. O banho, de cor alaranjada, é uma solucdo
aguosa de o6xido de crémio VI, chamado também de anidrido crébmico. O CrO3
em agua forma o acido crémico, H,CrO,. E o &acido crémico do banho que é
consumido durante a deposicao, pois é dele que se forma o cromio metalico.

A equacao quimica (4) que representa a reacao que ocorre no anodo
de chumbo, segundo LUFTI (1992), é:

Pb + 2H,0 ® PbO, + 4H" + 4e (4)
No cétodo, ocorre a reducao do CrO3, segundo a equacao quimica (5):
CrOz; + 6H" + 6" ® Cr + 3H,0 (5)

Pela descricdo do processo industrial, € notério que, através de seus
efluentes, a galvanoplastia € uma atividade capaz de poluir os ecossistemas
aquaticos (IMHOFF e IMHOFF, 1986), exigindo, portanto, uma forma de
tratamento de seus efluentes.

Para extrapolar os dados obtidos em escala de laboratério para uma
industria, sdo necessarias consideracdes como a vazao diaria de efluentes e a
concentragcdo dos metais nesses efluentes. Além do mais, o sistema de
tratamento de efluentes descrito anteriormente poderd também ser avaliado

para aplicacdo em outras industrias.
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3. MATERIAL E METODOS

No Quadro 1 encontram-se as marcas e 0s modelos dos instrumentos

utilizados na execucéo desta parte do trabalho.

Quadro 1 - Marca e modelo dos instrumentos utilizados nas metodologias

INSTRUMENTO MARCA MODELO
Mufla FANEM 412
Estufa FANEM 315 SE
Espectrofotdbmetro de AA VARIAN SpectrAA-200
Espectrofotémetro de IV PERKIM-ELMER FT SPECTRUM 1000

3.1. Vermicomposto de esterco bovino
3.1.1. Coleta e preparacdo da amostra

Para o desenvolvimento das pesquisas com vermicomposto de esterco

bovino, este foi adquirido no comércio de Vicosa (MG), em embalagem de
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plastico lacrada, contendo cerca de 1 kg do material. O vermicomposto usado
foi o da marca MINHUMUS, proveniente da fazenda Agua Limpa, localizada no
municipio de Tabuleiro (MG). O material foi seco ao ar por 72 horas e
peneirado em malha de 2 mm. Os experimentos com o vermicomposto foram

conduzidos em trés subamostras.

3.1.2. Caracterizacao fisico-quimica do vermicomposto
3.1.2.1. Determinacéo do teor de umidade

A determinacdo do teor de umidade foi feita segundo a metodologia
descrita por LAMIM et al. (1998), pela diferenca de peso antes e depois da

secagem da amostra em estufa de aquecimento a 60 °C, por 24 horas.

3.1.2.2. Determinacédo do teor de matéria organica

O teor de matéria organica foi determinado segundo a metodologia
descrita por LAMIM et al. (1998), pela diferenca de peso antes e depois da
combustdo da amostra do vermicomposto, em mufla a 550 °C, durante 24

horas, em cadinho de porcelana.

3.1.2.3. Determinagéo do teor de cinzas

A determinagéo do teor de cinzas das amostras de vermicomposto foi
realizada conforme a metodologia descrita por LAMIM (1995). Com este
objetivo, transferiram-se por¢cdes de 100 mg de amostra para um cadinho de
porcelana, previamente tarado. Em seguida, a amostra foi pré-calcinada e,
logo apds, calcinada por duas horas, em mufla, a temperatura de 800 °C.
Retirou-se o cadinho da mufla, o qual foi, sequencialmente, resfriado em

dessecador e pesado.

3.1.2.4. Determinacédo da concentracao de metais

Os metais Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb e Zn foram quantificados

na amostra de vermicomposto segundo a metodologia descrita por LAMIM

109



(1995). Com esta finalidade, foram transferidas porcbées de 50 mg do
vermicomposto para béqueres de 250 mL, juntamente com 5 mL de acido
nitrico concentrado, os quais foram levados, em seguida, para uma chapa
aguecedora a 150 °C. Apds secagem, adicionaram-se 10 mL de acido
perclérico concentrado, secando a mistura novamente, sem calcinar. A
operacdo foi repetida por duas vezes. Apdés a destruicdo da amostra,
adicionaram-se, aos béqueres, 10 mL de &cido nitrico concentrado, deixando
secar novamente. Finalmente, adicionaram-se mais 10 mL de &cido nitrico
concentrado aos béqueres, deixando, desta vez, as misturas evaporarem até a
metade do volume das solugdes iniciais. Transferiram-se as solucdes obtidas
para baldes volumétricos de 25 mL, aferindo-se os volumes com &gua
deionizada. As determinagcbes dos metais foram feitas em espectrofotdbmetro

de absorcao atbmica.

3.1.2.5. Anélise de infravermelho

A obtencdo do espectro no infravermelho de amostras de
vermicomposto foi efetuada conforme a metodologia descrita por LAMIM et al.
(1998). Em almofariz, foram triturados 0,1 g de amostra e cristais de KBr.
Transferiu-se a mistura obtida para uma prensa de 10 toneladas, para a
confeccdo da pastilha, a qual foi adaptada no caminho 6tico de um
espectrofotdbmetro de infravermelho. Em seguida, a amostra foi irradiada com

um feixe luminoso, entre 500 e 4.500 cm™.

3.1.2.6. Analise por difratometria de raios X

Para verificar a presenca de minerais no vermicomposto, procedeu-se
a analise por difratometria de raios X, sendo as laminas preparadas segundo o
método das laminas ndo-orientadas, colocando-se cola plastica na cavidade da
lamina de vidro e distribuindo-se, de modo mais uniforme possivel, a amostra
com o auxilio de uma espatula. Em seguida, eliminou-se o excesso de cola.
Promoveu-se, entao, ligeira compressao para melhorar a aderéncia do material
com a cola (WHITIG e ALLARDICE, 1986).

Apbs o preparo da lamina, esta foi levada ao difratbmetro de raios X,
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utilizando um tubo de radiacdo Cu-a (I = 1,5405 angstrons), a 35 kV e 20 mA.

A exposicao das amostras do vermicomposto aos raios X deu-se em angulos

de 2(Q, de 5 a 50°.

3.1.2.7. Adsorcao de metais pelo vermicomposto

Com o objetivo de avaliar a adsorcdo de metais pelos sitios ativos da
amostra de vermicomposto, montou-se uma coluna de vidro contendo a
amostra, tendo a coluna 38 cm de comprimento e 7 cm de diametro interno.
Para avaliar a quantidade retida de metais, foram eluidas pela coluna solucbes
dos elementos cadmio, cobre, niquel e zinco, ajustadas a pH 2,0 com solucéo
de NaOH na concentracdo de 1 mol L™, em pHmetro.

Os efluentes provindos de uma industria de galvanoplastia, de Uba
(MG), foram analisados quanto as concentracdes de cobre, crémio, niquel e
zinco, em espectrofotdbmetro de absorcdo atdomica. Ao efluente contendo
cromio foi necessario adicionar solucdo de cloreto ferroso 1 mol L. Isto se
justifica pela necessidade de reduzir o crobmio VI, originalmente presente na
forma de dicromato, para crébmio Ill, uma vez que o dicromato (espécie
negativamente carregada) poderia ndo ser adsorvida pelo vermicomposto, que
possui grupamentos quimicos com cargas negativas.

Cinco aliquotas sucessivas, tanto de efluentes contendo crémio, niquel
e zinco, quanto das solucdes de cadmio, cobre, niquel e zinco preparadas no
laboratério, foram adicionadas a diferentes massas de vermicomposto contidas
na coluna (Quadro 2). A vazado da coluna foi regulada em 10 mL min™, sendo
os eluatos recolhidos em baldes volumétricos. Entre cada adicao das aliquotas,
foram feitas lavagens com volumes adequados de agua deionizada, de modo a
se obter o total escoamento da aliquota passada anteriormente.

Com a finalidade de manter uma razao arbitraria 2:1, entre a massa de
metal adicionada e a massa de vermicomposto, os volumes de solugdo a
serem utilizados nos experimentos de adsorcdo foram, entdo, selecionados

conforme mostrado no Quadro 2.
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Quadro 2 - Caracteristicas de montagem de sistema de retencdo de metais
pelo vermicomposto

Massa (em g) de Volume (em mL) de Capacidade do baldo
Metal vermicomposto contida  aliquota de efluente ou volumétrico (em mL)
na coluna solucdo adicionada a usado para recolher
coluna eluatos
Cd 155,5 100 200
Cu 145,35 100 200
Ni 107,85 100 200
Zn 144,35 100 200
Cr (efluente) 47,5 250 500
Ni (efluente) 25,2 150 250
Zn (efluente) 23,51 250 500

Apos o recolhimento dos eluatos nos baldes volumétricos, estes foram
aferidos com solucéo de acido nitrico a 1% (v/v). As concentracdes dos metais
em exame foram, entdo, determinadas nas solucbes resultantes, em

espectrofotbmetro de absor¢céo atdmica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdao fisico-quimica do vermicomposto

Os Quadros 3 e 4 e as Figuras 1 e 2 mostram os resultados referentes
a caracterizacdo fisico-quimica da amostra de vermicomposto de esterco
bovino, utilizada nos experimentos de retencdo de metais provindos de
solu¢des aquosas e efluentes de industria de galvanoplastia.

O teor de umidade (37,7%, m/m) do vermicomposto foi semelhante ao
de outros citados na literatura (LAMIM et al., 1996) e reflete o elevado grau de
subdivisdo deste material (Quadro 3). O vermicomposto possui a capacidade
de adsorver cerca de quatro a seis vezes a sua massa em agua. Esta elevada
capacidade de adsorcdo de umidade deve-se a possibilidade de formacao de
ligacdes de hidrogénio, entre as moléculas da 4gua e as moléculas organicas,
presentes na superficie do vermicomposto. Contudo, 0s compostos aromaticos
que predominam no nucleo de substancias humicas sdo hidrofébicos e, por
esta razdo, o nucleo encontra-se condensado, tendendo a reduzir a sua
superficie de contato com o meio aquoso, adotando forma esférica. S0 0s
grupamentos funcionais, com cargas elétricas ndo-compensadas, que formam
as cadeias alifaticas hidrofilicas (KONONOVA, 1966). Assim, a capacidade de
retencdo de agua sera influenciada pela propor¢cdo das moléculas de anéis

aromaticos (hidrofobicos) e dos grupos hidrofilicos laterais.
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O elevado teor de cinzas, da ordem de 45,0%, presente no
vermicomposto (Quadro 3) reflete as impurezas do material examinado,
estando de acordo com dados publicados para vermicomposto de esterco
bovino. Por outro lado, o teor de matéria orgéanica (54,1%) encontrado esta de
acordo com o previsto para materiais compostados (LAMIM et al., 1996).

O espectro no infravermelho (Figura 1) permitiu caracterizar a natureza
dos compostos organicos presentes no vermicomposto. Assim, podem-se
identificar bandas largas, com indefinicAo de algumas regides de grupos
funcionais. Este comportamento é esperado para espectros no infravermelho
de substancias humicas, pois pode ocorrer superposicdo de absorcdes
individuais. A banda de larga absorcé&o na regido de 3.400 - 3.500 cm™ pode
ser atribuida ao estiramento da ligagdo O-H por ligagdo de hidrogénio
(STEVENSON, 1982). A intensa banda de absorcdo na regido de 1.009 a
1.099 cm™ é caracteristica de deformacgéo axial da ligagdo C-O dos grupos
carboxilicos e, ou, cetonas (LAMIM et al., 1993). As bandas de absorcédo de
pequena intensidade, em 1.508,43, 1.560,09 e 1.654,36 cm™, sdo
caracteristicas de estiramento axial da ligacdo C=C de compostos aromaticos
(SILVERSTEIN et al., 1994).

O difractograma de raios X (Figura 2) permitiu identificar a presenca de
dois picos caracteristicos do mineral caulinita (dngulos 2q de 12,4° e 24,9°), um
de gibbsita (angulo 2q de 18,3°) e outro de quartzo (angulo 2q de 26,6°). O pico
de forte intensidade (adngulo 2q de 36,8°) ndo € caracteristico de muitos
minerais comumente encontrados em solos de regides tropicais. Este pico
pode, possivelmente, ser atribuido as préprias substancias himicas presentes

no vermicomposto de esterco bovino.

Quadro 3 - Valor de pH e porcentagem de matéria organica, cinzas e umidade
do vermicomposto de esterco bovino

pH (em KCI) Matéria organica Cinzas Umidade
(%, m/m)
594 +0,01 54,1+0,4 45,0 +£ 0,08 37,7+04
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Figura 2 - Difractograma de raios X do vermicomposto.

A escassez de informacdes disponiveis na literatura, a respeito da
concentracdo de metais em vermicomposto, faz com que a interpretacao dos
dados obtidos seja feita de modo empirico. Assim, as concentracdes de metais
pesados na amostra ndo parecem estar muito elevadas. Da observacédo do
Quadro 4, pode-se verificar que o vermicomposto apresenta elevadas
concentracfes do elemento aluminio (10.142 mg kg'l), gquando comparada com
a dos outros metais avaliados, o que naturalmente deve estar relacionado com
a presenca de minerais aluminossilicatos (caulinita e gibbsita) na amostra,

conforme constatado por difratometria de raios X (Figura 2).
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Quadro 4 - Concentracédo de metais em vermicomposto de esterco bovino

Média + desvio-padréo (mg kg'l, massa seca)®
Metal Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

Conc. 10142 £ 1117 6786 + 977 05+0.1 11,1+4,8 33,3+£3,0 2152+476 6156+1112 6,2+0,8 1,7+£1,2 123 +18

#Média de trés subamostras.
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4.2. Retencgao de metais em vermicomposto

Foram conduzidos testes, em escala de laboratério, para o
desenvolvimento de um sistema de tratamento de efluentes de industria de
galvanoplastia da cidade de Uba. Os efluentes, isoladamente, costumam
conter altas concentracbes de crébmio, cobre, nigquel e zinco. Além dos
efluentes, também foram testadas solucBes desses metais (como também de
cobre e de cadmio), preparadas no laboratorio, para avaliar o grau de retencao
destes por vermicomposto. Ndo foram feitos testes de adsor¢cdo com efluente
contendo cobre pelo vermicomposto, em virtude da toxicidade do banho de
cobreacdo, contendo cianeto. Esta prevista, pela indlstria, a substituicdo do
referido banho por outro de menor toxicidade. Apesar de o cadmio nao ser
utilizado nos processos de galvanoplastia, pode, no entanto, estar presente
como um dos contaminantes dos banhos quimicos de zinco, o que justifica a
eluicdo de solucao contendo cadmio, preparada em laboratério, através do
vermicomposto. O pH, igual a 2, foi selecionado para as eluicbes através do
vermicomposto, pois este valor foi o encontrado nos efluentes da referida
industria.

A quantidade de cadmio, crdbmio, cobre, niquel e zinco retida pelo
vermicomposto encontra-se no Quadro 5. Os dados obtidos representam o
quociente entre a massa de metal que o vermicomposto € capaz de reter e a
do substrato utilizada nos experimentos. A amostra de vermicomposto reteve
4.000 mg de cadmio ou de zinco por kg de substrato, apos a passagem
através da coluna de adsorcdo, de dois volumes de aliquotas, eluidas
sucessivamente de solugfes distintas destes elementos. Para o cobre e niquel,
foi suficiente a eluicdo de trés volumes de aliquotas de suas respectivas
solucdes (retencdo de 6.000 mg kg™). Os efluentes industriais foram eluidos
com um volume de aliquota de crémio e zinco e dois volumes de niquel. Neste
caso, a retencéo para os dois primeiros elementos foi de 2.000 mg kg'1 e de
4.000 mg kg'l para o niquel. A eluicdo de novos volumes de aliquotas de
solucdes e de efluentes contendo os metais examinados, através do
vermicomposto, implicou concentracdes, no eluato, superiores as permitidas
pela legislagdo brasileira (BRASIL, 1986) para emissdo de efluentes nos

cursos d'agua.
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Quadro 5 - Retencao de metais por vermicomposto de esterco bovino

Volume de  Concentracdo Retencdo (mg metal

Metal N° de cada do metal em por kg de
aliquotas aliquota (mL) cada aliquota  vermicomposto)
(mg L)
Em solucéo
Cd 2 100 3110 4000
Cu 3 100 2907 6000
Ni 3 100 2157 6000
Zn 2 100 2887 4000
Em efluente
Ni 2 150 336 4000
Cr 1 250 380 2000
Zn 1 250 188 2000
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Ocorreu maior retencéo de niquel e zinco, por parte do vermicomposto,
quando da utilizacdo de solu¢cdes preparadas em laboratério, em relacdo as de
efluentes (Quadro 5). Isto pode ser justificado ao se considerar que efluentes
podem conter outros constituintes capazes de interferir na adsorcao da espécie
de interesse.

A presenca de grupos funcionais reativos, na matéria organica e nos
minerais, indica que a capacidade de adsorcao catibnica do vermicomposto
pode ser atribuida, principalmente, a dois fendmenos, quais sejam a adsorcao
especifica e a ndo-especifica (ou eletrostatica). A primeira € uma forma de
adsorcao passivel de ocorrer entre os 6xidos de aluminio e de ferro e céations
metalicos e entre a matéria organica e o0s cations metalicos. A adsorcao
especifica entre estes Ultimos pode ocorrer como reacdo de complexacdo
entre um grupo carboxila e uma hidroxila fendlica, ou entre dois grupos
carboxilas, ou, ainda, como complexagdo com um grupo carboxila (STANLEY,
1994).

A estrutura dos complexos formados, entre os grupos funcionais dos
oxidos e os metais, ndo € ainda completamente conhecida, mas parece ocorrer
uma similaridade no tipo de sitio de adsorcdo destes minerais, qual seja a
presenca de hidroxila livre ou grupo -OH,, ambos ligados ao ferro ou ao
aluminio da estrutura (ALLOWAY, 1993).

A adsorcédo especifica possui certas caracteristicas que a distinguem
de uma simples troca catibnica, como: liberacdo de prétons no meio, alto grau
de especificidade para alguns metais e certa tendéncia a irreversibilidade ou,
pelo menos, decréscimo na taxa de dessorcdo. Ela pode ser vista como uma
competicdo entre os cations e hidrogénio das hidroxilas superficiais dos
minerais. Os cations di ou trivalentes tém alta afinidade pelo oxigénio e podem
competir com os prétons nas superficies AI-OH e Fe-OH. A afinidade dos
cations pelo oxigénio, que pode ser entendida também como sua tendéncia
relativa de formar ligacbes covalentes, deve estar ligada a sua
eletronegatividade. Assim, quanto maior a eletronegatividade, maior o carater
covalente de sua ligacdo com o oxigénio e, consequentemente, maior a forca
de adsorcgéo a superficie mineral (FONTES, 1997).

A adsorcéo especifica de céations é dependente do pH do meio, que

esta relacionado com a possibilidade de formacdo de espécies hidrolisadas.
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Para céations divalentes, a primeira espécie hidrolisada, MOH", apresenta maior
tendéncia de ser adsorvida do que a espécie nao-hidrolisada, MZ*. A adsorcao
especifica apresentou elevado acréscimo para os elementos cadmio, chumbo,
cobalto, cobre, niquel e zinco, quando os valores de pH do meio foram
aumentados em pequenos valores (ALLOWAY, 1993).

Na adsor¢do catidbnica ndo-especifica, os cétions sdo retidos devido a
formacé&o de cargas negativas no vermicomposto, que podem surgir em funcao
da desprotonacdo de grupamentos funcionais da matéria organica,
principalmente grupos carboxilicos e hidroxilas fenélicas. A desprotonacéao de
grupos hidroxilas, localizados nas bordas dos minerais, também contribui para
esta adsorcdo (TAM, 1994). Em pH menor que 3, as moléculas humicas
exibem pequena carga negativa, e esta tende a aumentar a medida que o pH
se eleva. Quando o valor de pH encontra-se entre 5 e 7, a maior parte dos
grupos carboxilicos encontra-se desprotonada e, somente em pH > 9, as
hidroxilas fendlicas comecam a se dissociar (TAM, 1994).

Em sesquidxidos, como a gibbsita, grupos hidroxila localizados nas

bordas destes minerais podem reagir, segundo as equacoes (1) e (2):

Al-OHU Al-O +H" (1)
Al-OH+H" U Al-OH," (2)

com a primeira ocorrendo em valores de pH mais elevados, enquanto a
protonacdo das hidroxilas é observada a valores mais baixos (TAM, 1994).
Quanto a formacédo de cargas em sesquioxidos, existe ainda a possibilidade de
a superficie do mineral apresentar carga elétrica nula, e ao valor de pH no qual
isto acontece da-se o nome de Ponto de Carga Zero (PCZ). Acima do PCZ, a
superficie hidroxilada destes minerais possui carga elétrica negativa, enquanto
abaixo had o desenvolvimento de cargas positivas. No caso da gibbsita e
caulinita (que s&o constituintes minerais encontrados na amostra de
vermicomposto), o PCZ vale 4,8 e 4,5, respectivamente (TAM, 1994).

Embora todos os fendmenos discutidos anteriormente tenham,
provavelmente, contribuido para a retencédo dos céations metalicos analisados
(cadmio, cobre, crébmio, niquel e zinco), é importante salientar que, em pH 2

(valor de pH das solugdes e dos efluentes contendo 0s metais), muitos
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grupamentos quimicos da matéria organica e dos minerais encontram-se
protonados. Isto desfavorece os processos de adsorcdo especifica e néo-
especifica. Entretanto, neste valor de pH, o uso do vermicomposto apresenta-
se como uma alternativa economicamente viavel de purificacdo de efluentes,
guando comparado com outros sistemas, tal como resinas trocadoras
catibnicas sintéticas. Enquanto a tonelada do primeiro custa, atualmente, em
média, R$ 200,00 (http://www.artnet/~humus/, 1999), um quilograma de resina
trocadora catidnica (tipo Amberlite IRA 120) é adquirida a R$ 158,13. Por outro
lado, ao proceder-se a retirada de metais toxicos dos efluentes industriais em
pH 2, evita-se o uso de outros reagentes, como por exemplo cal, como
corretivo de acidez, o que permite a reducdo de custos operacionais.

No Quadro 6, encontram-se as concentracdes dos elementos cobre,
crobmio, niquel e zinco determinadas nos efluentes de industria de

galvanoplastia.

Quadro 6 - Concentracdo de metais nos efluentes de industria de
galvanoplastia®

Concentracdo (mg L™

Cu Cr Ni Zn
CMP" 1 0,5 2 5
Efluente 263 380 336 188

%valores correpondentes a somente uma amostra. bConcentrac;élo maxima
permitida (BRASIL, 1986).

Considerando os dados apresentados no Quadro 6, e a informacgao de
que a referida industria despeja, diariamente, até 250 litros de efluente liquido
de cada metal, no ribeirdo Uba, € possivel prever o consumo de
vermicomposto necessario para reter os metais de seus efluentes, cujos dados
tabelados encontram-se no Quadro 7. O valor atribuido ao consumo de

vermicomposto (11 kg), em relacéo ao de cobre, foi calculado a partir de dados
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obtidos pela passagem de solucdo deste elemento, preparada em laboratério,
através do adsorvente, uma vez que os efluentes contendo este metal ndo

foram eluidos, conforme ja exposto anteriormente.

Quadro 7 - Consumo previsto de vermicomposto utilizado pela industria de
galvanoplastia para retirada de metais de seus efluentes

Consumo de vermicomposto (kg)

metal Cr Ni Zn

diario 48 21 24

Considerando os valores listados no Quadro 7 e o preco atual da
tonelada de vermicomposto, pode-se avaliar o custo de aquisicdo do
adsorvente empregado neste sistema de tratamento, relativo a cada metal. Os

valores calculados encontram-se no Quadro 8.

Quadro 8 - Custo mensal simulado de aquisicdo de vermicomposto

Custo operacional (em reais), em setembro de 1999

metal Cu Cr Ni Zn

mensal 70 290 130 140

Pode-se observar que a despesa mensal ndo € elevada. Além disso, o
vermicomposto de esterco bovino ainda apresenta a possibilidade de ser
utilizado, apds sua saturacdo, como insumo agricola, ja que alia os beneficios
da matéria organica aplicada ao solo com o fato de estar enriquecido com
micronutrientes necessarios ao pleno desenvolvimento das plantas. Assim,

apresenta-se a possibilidade de retorno financeiro pela venda deste material
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enriquecido com micronutrientes (Cu, Ni e Zn). Os elementos que nao séo
micronutrientes, como o cromio, ndo deverao prejudicar o desenvolvimento das
plantas. O crdmio é considerado essencial aos animais. Caso seja utilizado na
purificacdo de efluentes industriais e seja comprovada sua utilizagdo como
insumo agricola, o vermicomposto enriquecido com metais ndo apresentara
problemas caracteristicos de acumulacdo de material dos sistemas
convencionais de tratamento de efluentes, como o0 que acontece com 0S
sistemas em que ocorre a precipitagcdo com a cal. O custo aproximado da
tonelada deste ultimo gira em torno de R$ 850,00. Em sistemas como estes, 0s
precipitados geralmente sdo armazenados em grandes depdsitos, sem

gualquer tipo de reaproveitamento ou destino.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

A utilizacdo de vermicomposto de esterco bovino na purificacdo de
efluentes contaminados por metais pesados apresentou-se promissora, pois 0S
resultados dos testes conduzidos em laboratério demonstraram baixos custos
operacionais.

Além das vantagens citadas no paragrafo anterior, a utilizacdo de
vermicomposto é incentivada pela possibilidade de emprego deste material,
enriquecido com micronutrientes, em praticas agricolas, o que, em Uultima
andlise, reduziria ainda mais o0s custos de operacdo de um sistema de

tratamento desta natureza.
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RESUMO E CONCLUSOES

A principal contribuicdo deste trabalho foi o monitoramento de
ecossistemas aquaticos, de regides do Estado de Minas Gerais (Mar de
Espanha, Muriaé, Uba e Vermelho Novo), que abrigam indulstrias de
beneficiamento de caulim. Os ecossistemas foram avaliados quanto a
contaminacao por residuos inorganicos e organicos.

Observou-se que, de modo geral, as atividades de beneficiamento de
caulim sdo atuais fontes de poluicdo inorganica das regides monitoradas,
enquanto o despejo de dejetos organicos sem tratamento adequado ocasiona
problemas de polui¢do organica nos cursos de agua examinados.

Foi também proposta a utilizacdo de vermicomposto de esterco bovino
na construcdo de um sistema de despoluicdo de efluentes industriais
contaminados por metais pesados, o qual demonstrou ser uma alternativa

economicamente viavel na pratica de tratamento de efluentes.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Dar continuidade ao monitoramento de contaminantes nas areas
estudadas, como também avaliar a contaminacdo de outros rios que correm
em outras localidades, as quais abrigam industrias de beneficiamento de
caulim, em Minas Gerais.

- Avaliar a retencdo de metais pelo vermicomposto de esterco bovino
em diferentes valores de pH, a fim de verificar a relacdo existente entre
adsorcao catidnica e concentracao de ions hidrogénio.

- Testar, ainda, nos experimentos de adsorcdo, outros metais pesados
além do cadmio, cobre, crémio, niquel e zinco.

- Efetuar experimentos de competicdo entre metais pelos sitios de
adsorcdo do vermicomposto.

- Montar e monitorar um sistema de purificacdo de efluentes em escala
piloto.

- Verificar a potencialidade de se utilizar o vermicomposto de esterco
bovino (enriguecido com metais) tanto como insumo agricola na cultura de

plantas, quanto na recuperacao de areas degradadas.
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APENDICE A

Preparo de solucdes
1. Solucao mista de sulfito de sddio e cloreto cobaltoso (concentracao
zero de oxigénio dissolvido)

Dissolveram-se 0,50 g de CoCl,.6H,0 e 1,50 g de Na;SO3 em um litro

de &gua deionizada.

2. Agua de diluic&o (para os testes da DBO)

A agua de diluicdo foi preparada pela adicdo, a um litro de agua
destilada, de 1 mL das solucdes: tampao fosfato-cloreto de amdnio, sulfato de
magnésio (0,091 mol L™), cloreto férrico (0,00092 mol L), cloreto de célcio

(0,25 mol L™ e de 20 mL de solucao de inéculo.

2.1. Solucdo-tampéo de fosfatos pH 7,2

Dissolveram-se 8,5 g de KH,PO,, 21,75 g de K;HPO4 e 1,7 g de NH,4CI
em um litro de agua destilada. O pH desta solucédo deve estar proximo de 7,2

sem qualquer ajuste posterior.
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2.2. Solucdo de sulfato de magnésio 0,091 mol L™

Dissolveram-se 22,5 g de MgS0O,4.7H,0 em um litro de agua destilada.

2.3. Soluc&o de cloreto férrico 0,00092 mol L™

Dissolveu-se 0,25 g de FeCl3.6H,O em um litro de agua destilada.

2.4. Solucédo de cloreto de célcio 0,25 mol L™

Dissolveram-se 27,5 g de CaCl, em um litro de agua destilada.

2.5. Solucao do in6culo

Adicionou-se 1 g do inéculo (obtido comercialmente pela denominacao
de PHENOBAC) a um litro de agua destilada. Esta solucdo foi, apds seu

preparo, filtrada a vacuo, em funil de vidro sinterizado de porosidade média.

3. Solucédo mista alcalina de iodeto de azida sddica

Dissolveram-se 500 g de NaOH e 135 g de Nal em agua destilada, com
posterior afericdo para um litro. A esta solucdo foram adicionados 40 mL de
solugcéo aquosa contendo 10 g de NaNs.

4. Solucao de amido 0,5% (m/v)

Adicionou-se 0,5 g de amido em um litro de agua destilada. A mistura
obtida foi levada a aquecimento até préximo a ebulicdo, para completa
solubilizacdo do amido. Apds resfriar, a temperatura ambiente, o volume da

solucéo foi completado para um litro, com agua destilada.

5. Solucéo de tiossulfato de sédio 0,125 mol L™

Foi preparada pela dissolucéo de 6,205 g de Na»S,03.5H,0 e 0,4 g de
NaOH em agua deionizada, com posterior afericdo para um litro.
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6. Solucdo-padrdo de iodato monoacido de potassio 0,0021 mol L™

Dissolveu-se 0,8124 g de KH(10O3), em um litro de agua destilada.

7. Solucéo de nitrato de prata 0,0141 mol L™

Foi preparada pela dissolugdo de 2,3970 g de AgNO3; em um litro de
agua deionizada. Apdés o preparo, esta solucdo foi armazenada em frasco

ambar.

8. Solucdo-padréo de cloreto de sédio 0,0141 mol L™

Foi dissolvido 0,2060 g de NaCl, previamente seco em estufa a 140 °C,

por 24 horas, em 250 mL de 4gua deionizada.

9. Solucdo de hidréxido de sédio 1 mol L™

Dissolveram-se 40 g de NaOH em um litro de 4gua deionizada. ApGs o
preparo, esta solucao foi armazenada em frasco de polietileno.

10.Solucao de 4cido sulfarico 1 mol L™

Dissolveram-se 14,1 mL de H,SO, concentrado em 250 mL de agua

deionizada.

11.Solucéo de cromato de potassio a 5% (m/v)

Foram dissolvidos 5,00 g de K,CrO, em 100 mL de agua deionizada.

12.Reagente de formacéao de cor para nitrito

Dissolveram-se, em 80 mL de agua deionizada, 1,00 g de sulfanilamida
(CeHgN20,S) e 10 mL de acido cloridrico concentrado. Ap6s a completa
dissolucdo da sulfanilamida, foi adicionado 0,10 g de bicloridrato de N-1-
Naftiletilenodiamina (C12H16CI2N2), com posterior afericdo para 100 mL com
agua deionizada.
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13.Solucéo-estoque de nitrito 1.000 mg L™

Foi dissolvido 1,5000 g de NaNO;, previamente seco em dessecador

contendo acido sulfdrico concentrado, em um litro de agua deionizada.

14.Solucdo de trabalho de nitrito 100 mg NO, L™

Diluiram-se, com &gua deionizada, 20 mL da solucéo-estoque de nitrito

para um volume de 200 mL.

15.Construcao da curva de calibracao espectrofotométrica de nitrito

Preparou-se uma curva de calibragdo contendo as seguintes
concentracdes (mg L™) de nitrito: 0; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; e 1,6. Para isso,
pipetaram-se os seguintes volumes (em mL): O; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; e 1,6 da
soluc&o de trabalho (100 mg L™) para balées volumétricos de 100 mL. Antes de
avolumar os bal6es com agua deionizada, foram adicionados 4 mL do reagente

de formacéao de cor para o nitrito.

16.Solucdo-estoque de nitrato 1.000 mg L™

Dissolveu-se 1,6306 g de KNOg, previamente seco em estufa a 105 °C,

por 24 horas, em um litro de agua deionizada.

17.Solucao de trabalho de nitrato 100 mg L™

Foram diluidos 20 mL da solucdo-estoque de nitrato (1000 mg L™) em

200 mL de agua deionizada.
18.Solucao de 4cido cloridrico 1 mol L™

Dissolveram-se 8,3 mL de HCI concentrado em 100 mL de agua

deionizada.
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19.Construcao da curva de calibracdo espectrofotométrica de nitrato

Preparou-se a curva de calibragdo contendo as seguintes
concentracdes (mg L™) de nitrato: 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35. Para isso,
pipetaram-se os seguintes volumes (em mL): O, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35 da
solucao de trabalho (100 mg L™) para bales volumétricos de 100 mL. Antes de
avolumar os baldes com agua deionizada, foi adicionado 1 mL de solucéo de
HCI 1 mol L™

20.Reagente de formacéo de cor para fosfato

Foram dissolvidos, em 200 mL de agua deionizada, 2,00 g de
molibdato de amoénio e 0,20 g de subcarbonato de bismuto.Em seguida,
adicionaram-se 14 mL de acido sulfarico concentrado.

21.Solucéo de acido ascorbico a 2% (m/v)

Dissolveram-se 2,00 g de acido L(+)-ascérbico em 100 mL de agua
deionizada. Esta solucdo deve ser usada, no maximo, apés 30 minutos de seu

preparo.

22.Solucdo-estoque de fésforo 1.000 mg L™

Dissolveram-se 4,3900 g de KH,PO,, previamente seco em estufa a

100 °C, por 24 horas, em um litro de agua deionizada.

23.Solucéo de trabalho de fésforo 100 mg L™

Foram diluidos, com &gua deionizada, 10 mL da solucédo-estoque de

fésforo para um volume de 100 mL.

24.Construcédo da curva de calibracdo espectrofotométrica de fésforo

Preparou-se a curva de calibracdo contendo as seguintes
concentracdes (mg L™) de fésforo: 0; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; e 1,6. Para isso,
pipetaram-se os seguintes volumes (em mL): O; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; e 1,6 da
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soluc&o de trabalho (100 mg L™) para balées volumétricos de 100 mL. Antes de
avolumar os bales com &gua deionizada, foram adicionados 10 mL do

reagente de formacao de cor e 4 mL de solucdo de acido ascorbico a 2% (m/v).

25.Solucdes de cadmio, cobre, zinco e niquel 3.000 mg L™* a pH 2,0

As solugdes dos elementos cadmio, cobre e zinco foram preparadas a
partir dos metais puros. Para isso, dissolveram-se 3,0000 g do metal em 20 mL
de &cido nitrico concentrado. Antes de aferir o volume para um litro, com agua
deionizada, efetuou-se a correcéo de pH com solucéo de NaOH 1 mol L™.

A solucédo de niquel foi preparada a partir de Ni(NO3),.6H,0, pesando-
se 14,8722 g do sal, previamente seco em estufa a 100 °C, por duas horas,

com posterior dissolu¢cdo em um litro de agua deionizada.

26.Solucéo de cloreto ferroso 1 mol L™

Dissolveram-se 58,75 g de FeCl,.6H,O em &agua deionizada, com

posterior afericdo do volume final para 250 mL.

143



APENDICE B

Avaliacao da interferéncia de Cr (VI) e nitrito na determinacédo de nitrato

Foi conduzido um experimento preliminar, com o objetivo de se avaliar
a influéncia de interferentes na determinacdo espectrofotométrica de nitrato.
Para isso, preparou-se uma curva de calibracdo de nitrato idéntica a descrita
no Apéndice A. A uma solugdo-padrdo de nitrato 5 mg L™ foram adicionados
volumes crescentes de solucdo 100 mg L™, ora de crémio, ora de nitrito. As
concentragcOes finais obtidas por este procedimento sdo apresentadas no
Quadro 1B. As solucbes foram, entdo, submetidas a analise
espectrofotométrica para determinacdo de nitrato, conforme procedimento ja
descrito anteriormente.

Observou-se que tanto o cromio (VI) quanto o nitrito interferiram na
determinacdo espectrofotométrica do nitrato a partir de uma concentracao de
0,1 mg L. Como as concentracbes de cromio hexavalente e de nitrito, em
todos os sitios amostrados, ficaram bem abaixo deste valor, pode-se concluir
que as determinacdes de nitrato ndo sofreram significativas interferéncias

destas espécies.
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Quadro 1B - Solucdes de cromio e nitrato e de crémio e nitrito

Solugao Concentragao de Concentracdo de  Concentracao de
nitrato (mg L™) nitrito (mg L™) crémio (mg L™)

1 5 0 0

2 5 0,1 0,1
3 5 0,2 0,2
4 5 0,4 0,4
5 5 0,8 0,8
6 5 1,6 1,6
7 5 3,2 3,2
8 5 6,4 6,4
9 5 12,8 12,8
10 5 25,6 25,6
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APENDICE C

Avaliacdo da interferéncia da matéria organica dissolvida na
determinacado espectrofotométrica de nitrato

Como certas espécies de matéria organica dissolvida absorvem no
mesmo comprimento de onda da espécie nitrato (I de 220 nm), foi conduzida
uma correcao de absorbancia, tanto para os padrdes de nitrato quanto para as
amostras.

A correcdo se baseia no fato de que, a 275 nm, somente a matéria
organica dissolvida é capaz de absorver radiacao. Portanto, a 220 nm, ocorre
tanto absorcdo do nitrato quanto da matéria organica dissolvida. Quando é
realizada uma segunda andlise a 275 nm, obtém-se a absorcdo devida
somente a matéria organica.

Dessa forma, segundo GREENBERG et al. (1992), a absorbéncia
devida somente ao nitrato é fornecida pela férmula:

AbSy20 - 2AbS,75 = AbShitrato-

Esta correcdo tem validade somente quando a diferenca entre as
absorbancias a 220 e a 275 nm nao for superior a 10%. Caso contrario, o
método de determinacdo espectrofotométrica do nitrato a 220 nm néo devera
ser empregado. Em todos os sitios amostrados, o método de correcdo pode ser
aplicado, visto que as diferencas entre as absorbancias em 220 nm e em

275 nm n&o foram superiores a 10%.
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APENDICE D

Curva de calibracéo espectrofotométrica para DQO

A curva de calibracao foi preparada com o padréo hidrogenoftalato de
potassio devidamente seco a 120 °C, em estufa, até peso constante, com
posterior resfriamento em dessecador. Pesou-se, em seguida, exatamente
0,4252 g do sal, dissolvendo-se em um litro de agua destilada. Foram
preparadas, a partir desta solucdo, outras de concentracdes intermediarias,
quais sejam: 25, 50, 100, 125 e 250 mg O Lt A partir destas solucdes,
construiu-se o grafico de DQO (mg O L'l) X Abs., obtendo-se, assim, a
equacao da reta Y (DQO) = 1514 x Abs. Foi possivel obter, entéo, o valor da

DQO para as amostras de agua, utilizando o grafico produzido.

147



