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RESUMO

Todas as formas de cromo podem ser toxicas, mas o cromo VI na forma de
cromatos é mais perigoso do que o cromo Il1l. Conseglientemente, todos os tipos de
Cromo e seus compostos sdo de grande importancia nos estudos ambientais, uma vez
que, em concentracbes excessivas, 0 elemento é prgjudicial a salde, podendo estar
relacionado com a patogenia de uma série de doencas. No estado de Mato Grosso do
Sul, a poluicdo por cromo decorre do processo de curtimento do couro. Nesse tipo de
indUstria, a maior concentragdo de cromo € encontrada no lodo, embora ainda estejam
pouco documentados as formas e tipos de componentes do cromo que vém sendo

incorporados aos efluentes liquidos de curtumes.

Neste estudo, as concentragdes de cromo |11 e cromo VI foram avaliadas nos
efluentes de trés curtumes localizados no estado de Mato Grosso do Sul, designados por
A, B e C. Os compostos de cromo foram detalhadamente caracterizados nos efluentes
dos curtumes estudados, bem como nas aguas naturais e sedimentos dos rios que
recebem esses efluentes. Foram também realizados testes microbiol 6gicos de toxidade

aguda por cromo I11.

Os procedimentos analiticos incluiram técnicas de absor¢do atdmica e
colorimetria. Verificou-se que o Unico tipo de cromo presente nos efluentes dos
curtumes avaliados € o cromo 111, ndo sendo detectado cromo VI. Quanto aos nivels de
cromo Ill encontrados nas emissdes desses curtumes, conclui-se que, na maioria das
amostras, estes ndo satisfaziam as exigéncias dalegislagdo em vigor.

No gque se refere as aguas e sedimentos das nascentes dos corpos receptores,
nenhuma contaminac&o por cromo foi observada. A andlise das alteragdes provocadas
nos corpos hidricos apds a incorporacéo dos efluentes dos curtumes revel ou degradacédo
da qualidade da agua, mais pronunciada no curtume A. A andlise das alteracdes
provocadas pelos efluentes nos sedimentos dos rios a jusante dos langcamentos dos
curtumes A e C indicou certo aumento da concentragdo de cromo. A concentracéo
efetiva que causa efeito toxico agudo a Daphnia similis mostrou-se maior que o valor

estipulado para cromo nalegislacéo.

Para minimizar os efeitos indesgéaveis do cromo emitido pela industria de

processamento de couro, foi elaborada uma série de recomendactes técnicas.

Palavr as-chave: cromo; curtumes; poluicdo das aguas, sedimentos; ecologia
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ABSTRACT

All forms of chromium can be potentially toxic, but chromium VI in the form
of chromate is more dangerous than chromium I11. Consequently total chromium and its
components are of great importance in environmental studies, since its excessive
concentration is detrimental to health, as it could be involved in the pathogenesis of a
series of diseases. In the Brazilian state of Mato Grosso do Sul, the largest source of
chromium pollution is the tanning process. The highest concentrations of chromium are
found in sludge, but the forms and fate of chromium compounds discharged as liquid

effluents from tanneries are less well documented.

In this study the concentrations of Cr (I11) and Cr (V1) were evauated in the
effluents of the tanneries A, B and C located in Mato Grosso do Sul. Chromium was
fully speciated in the fina effluent of tanneries as well as in natural waters and
sediments. Microbiological tests for chromium Il toxicity were also performed.
Analytical determinations were carried out using atomic absorption and colorimetric
techniques.

It was shown that chromium Il1 is the only chromium species present in the
effluents of the tanneries selected to study metal emissions. Meanwhile, no trace of
chromium V1 was detected. With respect to the levels of chromium I11, these cannot be
considered as fitting to the requirements of the existing legidation. No contamination of

waters and sediments from upstream to tanneries was observed.

It was shown that after discharge of the effluents the water quality degraded
downstream to the tanneries, in particular after the mixing of wastewaters from tannery
A. The anaysis of aterations provoked by the wastewaters in the sediments
downstream to tanneries A and C indicated a slight increase in chromium content. The
acute toxic effect measured by the surviving population of Daphnia similis was found to
be much lesser than that stipulated by the legislation.

A series of recommendations has been proposed in order to minimize

undesirable effects of chromium from the leather processing industry.

K eywor ds. chromium; tanneries; water pollution; sediments; ecology.
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1. INTRODUCAO

O cromo é um elemento bioativo que, embora presente no organismo em
pequenas quantidades, realiza importantes fungdes, particularmente no metabolismo da
glicose. No entanto, quando em concentragdes elevadas, e sobretudo em estado de
oxidacdo diferente de Il1, € potencialmente perigoso a salide e ao equilibrio ambiental
(NRIAGU; NIEBOER, 1988).

Dada a toxicidade de seus compostos hexavaentes (mais tOxicos e mais
volateis) e das formas trivalentes (de toxicidade essencial), 0 uso de cromo nas
atividades domésticas e industriais tem sido objeto de interesse, particularmente em
termos de sua circulagdo e de suas emissdes na atmosfera, assim como de seu transporte

e transformacoes.

Seus USOS mais comuns e, por conseguinte, suas principais fontes no meio
ambiente sdo a mineracdo e as industrias de cromagem e de curtimento de couro para
confeccdo de bens de consumo. Ressalte-se que a legislacdo brasileira impde uma série

de regras rigorosas aos projetos industriais que utilizam esse elemento.

O cromo € usado em grande escala para a transformacéo de peles de animais
em um produto resistente a biodegradacdo: o couro. O composto usado nesse processo é
o sulfato de cromo Il — Cry(SOy) - XH,O —, comumente referido como sal de cromo.
O composto promove o enrijecimento da pele, garantindo a preservagdo do produto
final.

Em Mato Grosso do Sul, o estado com maior producdo de bovinos no Brasil,
estdo atualmente instalados 11 curtumes, na maioria dos quais a producdo de couro se
estende até o produto pré-fabricado conhecido como wet-blue. O couro wet-blue é
aquele curtido com cromo, que o torna de coloracéo azulada, e processado até o estégio
de curtimento que permite armazenamento por longos periodos em estado Umido, sem

que 0 material se decomponha. Ao mesmo tempo, em que a industrializaco é um fator



positivo, ela gera uma preocupagao quanto aos compostos de cromo, pois a auséncia de
um adequado controle das emissdes e difusdes pode ocasionar poluicdo e levar a
consequiente risco a salde publica

Que sga de nosso conhecimento, ndo se dispde ainda de nenhum estudo a
respeito do impacto do langamento de cromo em cursos d’ agua em Mato Grosso do Sul.
Isso leva & necessidade de avaliar as concentragcdes de cromo nesse tipo de atividade
industrial, suas emissdes e 0s impactos causados por esse poluente. Faz-se, portanto
necessario contar com um conhecimento profundo das fontes e do comportamento desse

elemento.

Este estudo visa investigar o transporte e transformacdes caracteristicos do
cromo emitido pelo setor industrial e suas interacbes no meio ambiente, de modo a
poderem-se avaliar tanto os mecanismos de producéo e tratamento utilizados pelas

indUstrias quanto o impacto de seus efluentes no meio ambiente.

E nosso ideal que os resultados possam contribuir para a elaboragdo de
recomendacdes que melhorem os procedimentos de controle do cromo em Mato Grosso
do Sul.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BREVE NOCAO SOBRE A QUIMICA INORGANICA DO CROMO

2.1.1. Propriedades do cromo

Cromo (Cr):

Metal branco, brilhante, que se deixa limar e polir e que € duro e resistente a

COrrosao.

Massa atdmica: 52,0.

Ponto de fusdo: 1 890 °C.

Ponto de ebulicéo: 2 482 °C.

Densidade: 7,14 glcm®.

E insolvel na dgua, mas sol(ivel em &cidos fortes.
N&o se oxida ao ar a temperatura ambiente.

Forma trés séries de compostos que derivam do protoxido, sesquidxido e éxido de

cromo VI (respectivamente, CrO, Cr,0O3 e CrO3).
E considerado um metal pesado devido a sua densidade’ e metal de transicdo por

possuir a propriedade de formar compostos de coordenacdo (INTERNATIONAL
LABOUR OFFICE, 1974).

! Metais pesados s30 aqueles com densidade igual ou maior a5 g/cm?®.



2.1.2. Ocorréncia

O cromo ndo é encontrado em forma livre na natureza. Seu mais importante
minério € a cromita, amplamente distribuida na superficie terrestre. O cromo é o 17.°
elemento ndo-gasoso mais abundante na crosta terrestre, apresentando concentragéo de
cerca de 80 a 200 mg/kg, com média de 125 mg/kg (SCHOEREDER, 1970, apud
NRIAGU; NIEBOER, 1988).

Embora o cromo apresente graus de oxidacgo de Cr** a Cr®*, aformatrivalente
€ amais comum na natureza. O elemento esta presente no ar, em alguns alimentos e faz
parte de muitos sistemas biol6gicos, sendo reconhecido como elemento-trago essencial
para 0 homem. No solo, é encontrado naturalmente em concentragdes variaveis, porém
inferiores as consideradas toxicas para os diversos organismos. A presenca de cromo na
agua é atribuida a atividades humanas que tém esse elemento como subproduto que
acaba sendo transportado direta ou indiretamente para os corpos d agua (KOTAS;
STASICKA, 2000).

O cromo tem sido reconhecido como potencialmente perigoso a salide humana
e a biota aquatica por agéncias de controle ambiental de todo mundo, e estando entre as

mai s frequlientes descargas de fontes pontuais de poluicdo (KOTAS; STASICKA, 2000).

O Quadro 1 apresenta dados genéricos sobre a presenca de cromo no solo, no
ar e nas aguas. A concentracdo média de cromo encontrada nos solos do Brasil varia de
4 a145 mg/kg (ANDREOLI et al., 2001).

Quadro 1. Concentragdes médias de cromo no ambiente, segundo dados internacionais.

Ar Agua superficial abaps\tgeuc?rr?:nto Solo
2a5ng/m° 1,0 210 pg/L <5ug/L 5 a1 500 mg/kg

Fontes. Andreoli et al. (2001); Canadian Water Guidelines (1993); Helou (2000); WHO (1996), apud
Andreoli et al. (2001).
2.1.3. Quimica do cromo

O cromo se apresenta em diversos estados de oxidagdo, nem todos os quais

apresentam a mesma estabilidade. O cromo |11 é a forma mais estavel, tanto no solo




quanto em solugdes aquosas naturais e nas de uso industrial. As inter-relaces entre os

estados de oxidacdo sdo apresentadas no Diagrama 1.

Diagrama 1. Sistemaredox do cromo.

>12V 0,74V
+2e (+2¢€)
<10V >12V >15V 041V -0,91v
(ol Y utmm—— »CrOF - »Cr (IV)-------- »Cr (111)--------- »Cr (11)--------- »Cr°
V) +le V) +le +le +le +2e

E® (pH 7,4) =0,3- 0,5V
3¢€

Fonte: Weatheimer (1949), apud Nriagu e Nieboer (1988).

Nos aspectos termodinamicos, os valores positivos do potencial-padréo elétrico
(E%) indicam que a forma reduzida é favorecida, enquanto os valores negativos denotam
que as espécies oxidadas sdo relativamente mais estévels. Desse modo, o diagrama de
potencial de reducéo revela que o cromo |Il € a forma mais estavel de cromo em
solucdo, pois seria consideravelmente alta a energia requerida para converté-lo em

estado de oxidagdo mais alto ou mais baixo.

Apesar de 0 fon CrO,* ser relativamente estavel, seu alto potencial de reducdo
mostra que ele € fortemente reduzivel e instavel em solucdo acida e na presenca de
elementos doadores de elétrons, tais como Fe?*, HsAsO; e moléculas organicas com
grupos oxidaveis (aldeidos, acetona, écidos carboxilicos e mercaptanas) (WIBERG,
1965, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988; BEATTIE; HAIGHT, 1972, apud NRIAGU;
NIEBOER, 1988). Em valores de pH fisiolgicos ou maiores, CrO,*~ é a forma menos
reativa.

As formas do cromo V s30 derivadas do anion CrO,> e tém longevidade
suficiente para serem observadas de modo direto. S0, entretanto, relativamente poucos
0S compostos estaveis que contém cromo V. Os compostos de cromo |V eram

considerados até mesmo menos comuns antes de comecarem a ser usados no



recobrimento das fitas magnéticas, em forma de CrO,. O ion cromo IV e seus
compostos em solugbes ndo sdo estaveis e, devido a suas vidas curtas, desafiam a

deteccdo com reagBes intermediarias entre CrO4*~ e cromo 111

Como regra, os elementos nos estados de oxidagdo mais baixos comportam-se
como espécies bésicas (Cr*") e, nos estados de oxidacdo mais altos, como &cidos
(CrO4* e Cr,0;%). Os estados intermediarios — neste caso, os compostos de Cr (I11) e

Cr (IV) — so anféteros, dependendo da substéncia com que regjam:

Cr,0; + 6HCI - 2CrCl3 + 3H,0O (comportamento basico)
Cr,0; + 2NaOH — 2NaCrO, + H,O (comportamento écido)

Os valores negativos de E° para cromo |11 e cromo |1 indicam que este tltimo é
um forte agente redutor, doando elétrons prontamente e, em consequéncia, oxidando-se
acromo Il1. Somente sob condic¢des anaerdbias estritas 0 cromo |1 € estavel em solucéo
aquosa. Mesmo assim, ele e seus compostos decompdem-se vagarosamente por meio de
reducdo da &gua, com liberacdo de gas hidrogénio (GREENWOOD; EARNSHAW,
1998)

Cromo |11

A afinidade do cromo Il por ions Oxidos e hidréxidos € consideravelmente
baixa, € numerosos complexos com outros ligantes sdo possiveis. Muitas espécies
complexas de cromo |l podem ser isoladas ou sd0 estaveis em solugdo. Na verdade,
espécies de cromo |l sdo consideradas ndo-labeis, e o deslocamento dos ligantes é
lento, estendendo-se por horas ou dias a temperatura ambiente.

N&o se deve considerar, porém, que reacOes do ion hidratado de cromo Il
Cr(OHy)s>* ou de outros complexos néo ocorram. Certas condicdes (por exemplo, na
presenca de catalisadores ou sob temperatura elevada) podem induzir a troca de seus
ligantes mais rapidamente, sendo esta uma caracteristica muito utilizada na industria.
Em particular, na indlstria de cromo usam-se alumes, que sao sulfatos complexos de
cromo e meta acalino, tais como KySO,- Cry(SO4)s ou KCr(SO), (NRIAGU;
NIEBOER, 1988).



Tipos de complexos de cromo I 11

Como os demais ions metalicos trivalentes — por exemplo, Fe (I11) e Al (I11)
—, o fon hidratado de cromo III, Cr(H,0)¢**, apresenta tendéncia a hidrélise, que é
freqlentemente acompanhada de polimerizacdo. Tem-se identificado a existéncia, entre
outras, das seguintes espécies. Cr(OH)*, Cr(OH),", Cr(OH)s(S), Cry(OH),*,
Cr3(OH),”" e Crys(OH)s®* (SMITH; MARTELL, 1976, apud NRIAGU; NIEBOER,
1988).

Nas espécies poliméricas, os ions cromo sdo unidos por ligagBes de
hidrogénio. Em pH 4, cerca de metade dos ions hidratados de cromo Ill consiste em
complexos monoidratados; Cr(OH)?*. Para impedir esse processo de hidrélise, as

solucBes de cromo |11 devem ser estocadas sob condigdes &cidas (pH < 3).

O cromo |11, como outros ions metdlicos, € designado como ion de transic¢éo,
apresentando consideraveis caracteristicas da classe A. A classificagdo mostra que esse
ion tem a capacidade de se combinar com O, N” e S, sendo que os chamados doadores
de elétrons sGo o0 ponto de ligacdo. Essa afinidade por énions é a base para a
multiplicidade dos possiveils complexos ja mencionados. Uma caracteristica
significativa de classe A, apresentada pelo cromo, assim como pelo ferro Il1, € que a
estabilidade de seus complexos segue a ordem F > ClI” > Br > O livre > S livre
(EARLY; CANNON, 1965, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988). Assim, Cr (Ill) e Fe
(111 fregientemente comportam-se como Al (111), Ca (1) e Mg (Il), que em sistemas
biolégicos procuram preferencialmente  um centro de oxigénio carregado
(ROLLINSONET et al., 1969, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988).

Do ponto de vista bioquimico, semelhancas e diferencas nos parametros
atdmicos entre Cr (I11) e Fe (I11) sdo importantes. O cromo |11 existe exclusivamente na
forma geométrica octaédrica (ou sgja, cercado por seis atomos doadores), enquanto 0s
complexos Fe (111) podem ter quatro, cinco ou seis ligantes. Os ions Cr (111) e Fe (111)
octaédricos sdo de tamanhos comparaveis, devido a seus raios idnicos semelhantes: 76
pm e 70 pm, respectivamente. Tais similaridades em carga e tamanho levam a crer que
Cr (111 seja capaz de substituir Fe (I11) em varias biomol écul as, menos naquelas em que

ha equilibrio entre ions bi e trivalentes, por exemplo, no sistema da hemoglobina.



Cromo VI

O cromo VI é fortemente oxidante em solugdes écidas e se apresenta somente
em 6xidos, tais como CrOs (6xido de cromo VI, ou trioxido de cromo, comumente
chamado &cido crémico), CrO,Cl, (cloreto de cromila), CrO4* (fon cromato) e Cr,0,*
(ion dicromato). CrOs € altamente sollvel em dgua e em solucdo basica, formando o ion
cromato amarelo. Dissolugbes em meio &cido produzem pH negativo e especies
concentracdo-dependentes.

Como pode ser deduzido da equacdo 1, H,CrO,4 € um é&cido forte (pKa = 0,6) e
€ a principal espécie encontrada em pH inferior a 0,6 (COTTON; WILKINSON, 1980,
apud NRIAGU; NIEBOER, 1988):

H,CrO, = H"+HCro* Ka =10 0° (1)

HCrOs = H'+CrO/2 Ke =107° (2)

Diferentemente, o ion cromato monoidrogenado (HCrO4) é um &cido fraco
(PK 2 = 5,9; equacdo 2), sendo encontrado em valores de pH de 1 a6, enquanto CrO,* é
predominante em pH maior que 6. Em concentracdes de cromo VI acima de 102 M, o

ion HCrO,4 se dimeriza paradar o ion dicromato:

2HCrO;, = Cr,07% + Hy0 K = 10722 (3)

Assim sendo, em pH > 7,0 h4 anions CrO,*” e em pH < 7,0 héaions Cr,0;%".

Em sistemas bioldgicos, as concentracbes de cromato parecem ser
consideravelmente inferiores a 102 M, e por isso a presenca de dicromato ndo é

significante, especialmente em valores de pH fisioldgicos.

Como descrito, a quimica do cromo VI é essencidmente aquela do anion
cromato (CrO,*). Em solucdes &cidas, é dificil deslocar o &omo de oxigénio desse
anion. Conseguientemente, a esfera de coordenacéo proxima ao cromo VI é fixa, ou sgja,
esta ocupada por grupos de 6xidos ou hidréxidos (NRIAGU; NIEBOER, 1988).



2.2. ASPECTOSBIOQUIMICOSDO METABOLISMO DO CROMO

Em quantidades-traco, o cromo ndo traz prejuizo a salde humana. E um
micronutriente que desempenha papel essencial no metabolismo da glicose, formando
um complexo com &cido nicotinico que auxilia os processos de degradacdo do agUcar
por acdo dainsulina (DUFFUS, 1980).

Estudos recentes indicam que a administracdo de cromo pode corrigir a
intolerdncia a glicose em pacientes com diabetes tipo 2 e hipoglicemia. A
suplementag&o alimentar com cromo aumenta o nivel de lipoproteinas de alta densidade
em seres humanos, protegendo o aparelho cardiovascular. A administracdo de 50 a 200
ug/dia de cromo Il inorganico pode diminuir os niveis de colesterol. O picolinato de
cromo €é usado com éxito no tratamento de obesidade (OLSZEWER, 1997).

Em um estudo realizado em oito pacientes com depressdo que receberam
suplementacdo com cromo, descreve-se melhora nos sintomas e fungbes. O efeito
antidepressivo do cromo pode ser devido ao aumento da utilizacdo de insulina e estar
relacionado com o aumento do triptofano disponivel no sistema nervoso central e/ou
com o efeito do cromo na liberagédo da noradrenalina (McLEOD; GOLDEN, 2000).

2.2.1. Interacdo com moléculas bioativas

E apresentada a seguir uma breve descric&o das principais interagdes do cromo

com proteinas, enzimas e polinucleotideos.

I nteracdo com proteinas e enziimas

Devido as aplicacbes no curtimento do couro, a interacdo de cromo Il com
colageno € indiscutivelmente a mais estudada das reacGes do elemento com proteinas.
Estudos das transformagdes quimicas tém mostrado que o elo de ligagdo predominante
de cromo |11 sdo os grupos carboxilicos das cadeias polipeptidicas do colageno, embora
a polimerizagdo do ion Cr (I11) hidratado pelo ion hidroxila sgja também requerida
(GUSTAVSON et al., 1958, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988). Outros sistemas
protéicos também foram examinados. A dimerizacgo de uma proteina do amendoim em
pH 5.3 ocorre mais lentamente com Cr (I11) do que com Al (111) ou Fe (111), e o produto

€ mais estavel para didlises do que o tampéo fosfato. Os sais de Cr (I11) produzem
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ligaches entre DNA e proteina in vitro quando os constituintes sdo misturados em
solucdo ou quando nucleos isolados sdo tratados com Cr (I11). O cromato € ineficiente
nesses experimentos. Entretanto verifica-se, no caso de ratos e células de mamiferos
tratados com cromato, uma ligacdo semelhante ao de DNA protéico celular. Seja qual
for a forma inicial, hoje é amplamente aceito que 0 cromato € reduzido
intracelularmente a Cr (I111). Fornace et al. (1980, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988)
sugerem que, in vivo, Cr (l1l) pode afetar a atividade de polimerizacdo durante a
duplicagdo ou reparo de DNA, com resultados mutagénicos e consequéncias
carcinogénicas. Neste caso, o cromo danifica as estruturas de acidos nucléi cos.

I nterag&o com polinucleotideos

Uma das primeiras indicacBes de que o cromo pode interagir com &cidos
nucléicos foi relatada por Hermann e Speck (1954, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988),
que observaram que em tecidos homogeneizados tratados com cromato ha menor
extracao de acido nucléico para a solucdo de acido tricloroécetico quente. Esses autores
concluiram, baseando-se em técnicas colorimétricas, que o cromato € reduzido a cromo
[11 pelos tecidos (como mencionado anteriormente) e que a forma reduzidainterage com
acidos nucléicos. Estudos em laboratério indicam que o cromo 1l liga-se aos écidos
nucléicos devido & afinidade dos fons trivalentes com o fon PO, (EINSINGER et al.,
1962, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988). A razdo Cr (111):DNA-P observada é de 1:1.
Além disso, o cromo |11 apresenta a tendéncia de precipitar polinucleotideos e, tal como
Ni (I11) e Zn (I1), tornar-se mais termoestavel. Ono et al. (1981, apud NRIAGU;
NIEBOER, 1988) examinaram a distribui¢do de varios metais em nucleos e nucléolos
de ratos alimentados com uma dieta convencional contendo cromo em concentragdes de
0,3 ng/g. Constataram que, diferentemente do que ocorre com Ca, Zn, Cu e Mn, as
proporcdes de Ni e Cr no nucleo sdo relativamente altas (20%) se comparadas com as
de células intactas (1% a 3%).

2.2.2. Interacdo com tecidos

Absorcao, distribuicéo e excrecdo de cromo

A interacdo de cromo com 0 organismo humano ocorre nas seguintes etapas:
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a) Entrada e absorcéo.
b) Transporte, distribuicdo e acumulagéo.

c) Excrecéo.

Absorcao

Para as formas toxicas do cromo, sdo trés as vias basicas de absorcéo: pela
pele, pelo trato gastrointestinal e pelas vias aéreas. Pouco é conhecido sobre a fixacdo

do cromo nos pulmoes.

Absorcao pela pele

Os principais dados referentes ao transporte de compostos de cromo para

dentro da pele séo:
a) Oscompostos de cromo VI penetram na pele mais prontamente que os de cromo I11.
b) A penetracdo dos compostos de cromo VI aumenta com a elevacdo do pH.

c) A penetragdo dos sais de cromo Ill depende da natureza do anion presente no

composto.

d) A diferenca na penetragdo dos compostos de cromo |11 e VI parece ser determinada

pela camada da epiderme, que forma a principal barreira.

€) A pele e seus componentes favorecem o processo de reducéo do cromo VI a cromo
1.

f) Os compostos de cromo |1 se ligam fortemente a pele e as proteinas nela contidas
(PEDERSEN, 1982; POLAK, 1983, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988).

Ha consideraveis evidéncias de que o ion cromato se difunde livremente
através da epiderme, ao passo que o movimento do ion cromo |11 éinibido (MALI et al.,
1963, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988). A difusdo de cromo Il1 é retardada por véarias
razbes. O cromo |11, diferentemente do cromato, liga-se fortemente a tecidos da derme e
a seus constituintes moleculares de baixo peso. Além disso, a espécie presente em
solucdo é atamente dependente do sal de cromo |11 dissolvido. Por exemplo, solugdes
de [Cr(H20)6]Cl3, assm como as de KCr(SOy), - 12H,0, geram o ion totalmente

hidratado [Cr(H-O)e]**, enquanto o complexo comerciamente disponivel,
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[CrCly(H20)4]Cl - 2H,0, gera o ion CrCl,(H20)4". A carga bem definida da espécie de
cromo |11 influencia a taxa de difus&o e a capacidade de ligagdo aos tecidos. O grau de
hidrdlise, e conseqlientemente a polimerizacdo com reducéo paralela, sdo altamente
dependentes da natureza do sal de cromo 111 selecionado. A polimerizacdo aumenta com
o0 aumento do pH do meio. Essas diferencas explicam adequadamente por que a pele
humana intacta € pouco penetrada pelos sulfatos e nitratos de cromo |11 disponiveis
comercialmente, enquanto os cloretos penetram quase tanto quanto o dicromato
(POLAK, 1983, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988). A observacdo de que a difusdo do
cromato aumenta com o pH estd em concordancia com a concomitante diminuicdo de
Seu poder de oxidagao.

Absorc¢ao gastrointestinal

Em geral, devido ao grande tamanho do fon hidratado [Cr(H»0)¢]**, 0 cromo é
mal absorvido, como ocorre iguamente com o aluminio. Entretanto, sua absorcdo
também depende do anion acompanhante, e em certo grau ele chega a atravessar a
parede intestinal.

Donad e Barrera (1992, apud MOTA, 2001) demonstraram que os fluidos
gastricos humanos efetivamente reduzem o cromato a cromo 11, e nessa via a absor¢éo

é diminuida. Portanto, ele néo é facilmente absorvido pelo sistema digestivo.

Embora os compostos de cromo VI sgjam mais absorvidos que os de cromo [11
(NRIAGU; NIEBOER, 1988), a diferenca € menor do que a esperada para a grande
afinidade do cromo VI pelas membranas celulares. No nivel do duodeno, a absorcéo de
cromo é parcialmente bloqueada pelo pH acalino, ja que nessas condic¢des formar-se-
iam os sais bésicos e até hidroxido, Cr(OH)s.

Distribuicéo e excrecdo

O Diagrama 2 auxilia a descrever a distribuicéo e excrecdo do cromo. Embora
os dados se baseiem em estudos com animais, 0 modelo pode ser aplicado a cinética de
Cr (I11) no corpo humano.
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Diagrama 2. Caminhos eventuais de cromo Il no corpo humano, com base em dados
humanos e animais.

Absorcdo Cr (l1l)  Trato gastrointestinal

Transporte Sangue
Figado,
Depésito baco
vy
Absorcéo Musculo, tecido
adiposo, figado,
baco e 0sso
v v
Excrecéo Células mortas Rlins
Fezes, urina,
bile, suor, pele, Urina
cabelo (eliminagdo
(eliminagéo rapida)
lenta)

Fonte: Lim et al. (1972), apud Nriagu e Nieboer (1988).

O cromo Il é transportado ligado a fragdo molecular do plasma,
principamente pela transferrina plasmatica, imitando o transporte do ferro. O cromo
pode formar complexos com diferentes ligantes, entre eles os grupamentos amino,
fosforila, carboxila e hidroxila (TAVARES et al., 1992). A longo prazo, parece ocorrer
depdsito em certos tecidos, especialmente do figado e bago, sugerindo que o depdsito de
cromo nesses tecidos esta mais relacionado com a funcdo e processamento da
transferrina do que as células vermelhas do sangue, ja que muito pouco do cromo |
administrado pelo estbmago de ratos ou introduzido no intestino se associa a eritrocitos.
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A administracdo a seres humanos de hemossiderina marcada com cromo Il e
introduzida em eritrécitos sugere que Cr (111), tal como Fe (I11), se deposita como parte
da ferritina em tecidos. Nesse caso, falar-se-ia em “cromitina’, mesmo que a
substitui¢&o possa ser apenas parcial.

O Diagrama 2 indica dois caminhos para a excregdo do cromo: em um deles, a
parte ndo-ligante do plasma é excretada pelos rins em 3,5 h; no outro, o cromo é
removido pela descamacéo celular e eliminado pelas fezes, com tempo de 7 dias (LIM
et al., 1983, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988). Esses dois modos de excrecdo sdo
fortemente apoiados em dados obtidos em animais, apesar de haver muitas
confirmagBes indicando que a excregdo urindria € o Unico caminho (VISEK et al., 1953,
apud NRIAGU; NIEBOER, 1988), o que, infelizmente, é com freqliéncia aceito sem
discusséo.

Um estudo realizado com dois trabalhadores expostos a elevada concentracéo
de sulfato de cromo I1I, em curtumes, revelou alta concentragdo de cromo na urina.
Mesmo ap0s as férias desses trabal hadores, a concentracdo se manteve elevada, o que
demonstra a acumulagdo de cromo no organismo. A concentragdo no ar, localmente
medida com metodol ogia-padr&o, foi de 30 mg/m®. Na circulagdo sangiiinea o cromo foi
transportado pelo plasma. Néo foi observada absorcéo de cromo |1l através da pele
(AITIO et al., 1984).



15

2.3. ASPECTOSTOXICOLOGICOS

A toxicidade do cromo depende da espécie quimica. Seus efeitos também estdo
associados a forma quimica e a exposicdo. Os dados referentes a toxicidade do cromo

para 0s organi smos Vivos estdo resumidos no Quadro 2.

Quadro 2. Toxicidade do cromo a organiSmos vivos.

Toxicidade indireta Toxicidade
d Homem . . direta (escala
2 Animais Vegetais Floradolodo de Sax)
CICrill <0,005 |<1mg/L de Crlll < 0,05 Cr (111) <40 Cr (111): 3
ﬁ mg/L Cr,03 para mg/L mg/L (lodo
t peixes ativado)
"ICr(Vl)é LDsoCr (VI)= |Cr (VI)éo Cr(VI)<1mg/L [Cr(VI): 3
2 cancerigeno | 550 mg/kg para | mais toxico (lodo ativado)
3 mamiferos
[0}

Fonte: Rouph (1998).

2.3.1. Toxicidade ao homem

Em ambientes industriais, os trabalhadores séo continuamente expostos a certo
nimero de compostos de cromo. Entre estes, figuram os chamados compostos
hexavalentes. cromato de sodio (NaCrOy); dicromato de sodio (NaCr,O7-2H,0);
cromato de calcio (CaCrQy); os pigmentos de dicromato, em gue se incluem aqueles
com zinco — ZnO - ZnCrO;4 - XH20, 3ZNnCrO, - K,CrO4 - Zn(OH), - 2H,0 — e chumbo
(por exemplo, PbCrO4; PbO - PbCrO4); e as solucbes de bicromato em H,SO,,

comumente designadas como acido sulfocrémico.

Os compostos formados por cromo trivalente sdo encontrados em varias
formas: 6xido misto de ferro e cromo (FeO - CrOs); cromato de calcio (CaCrQOy); dxido
de cromo |1l (Cr,Og); sulfatos basicos de cromo, como por exemplo Cr(OH)SO,. O
cromo metdlico é uma espécie a parte.

Os usos mais frequentes do cromo e as fontes de exposi¢ao mais comuns sao,
segundo ASMUS (1999):
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—  mineragao;

— producdo de ligas resistentes a corrosao;

— cromagem eletrolitica de pecas metalicas, banhos de “ cromo”;

— fabricacdo de cromato e bicarbonato a partir de cromato de ferro para aplicacéo em
litografia, industria téxtil, de borracha, de vidro, imprensa, tinturaria, fotografia e
pintura;

— adicdo de cromo atijolos refratérios para altos-fornos;

— utilizacdo de anidrido crémico como pesticida, para tratamento de madeira;

— producdo de dleos lubrificantes;

— agentes anticorrosivos em sistemas em contato com agua (por exemplo, sistemas de
ar condicionado);

— curtimento de couro;
— soldadeligaabase de cromo;

— producdo de pigmentos de cromo usados na industria de couro, de corantes e de

preservativos de madeira, naforma de dicromato de sodio;

— tragos em numerosos produtos: cimento, agua sanitaria etc.

Toxicidade aguda

A toxicidade aguda pode ocorrer apés o contato por via oral, levando a
inflamacdo do tubo digestivo e seguindo-se de necrose extensa. Desenvolvem-se

também necrose hepatica e renal.

Quando o cromo é absorvido por via respiratoria, pode causar irritacdo aguda e
levar alaringite, bronquite e pneumonia aguda quimica.

Os sintomas caracteristicos do envenenamento por exposicdo aguda a cromo
sdo: vomito, diarréia, didtese hemorragica e perda de sangue no trato gastrointestinal,
causando choque cardiovascular (NRIAGU; NIEBOER, 1988; DUBEY et al., 2001)

Toxicidade crénica

Sabe-se que os compostos de cromo VI podem causar ferimentos aos tecidos

nasais em trabalhadores expostos, resultando em irritagdo das mucosas, atrofia da
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mucosa nasal, ulceracdo e até mesmo perfuracdo néo-dolorosa do septo nasal. Outros
efeitos ndo-alérgicos e inflamatérios no sistema respiratério, associados ao cromo
incluem rinite crénica e sinusite cronica. Nas mucosas, também pode levar ao
aparecimento de bronquite cronica obstrutiva, esofagite e gastrite. Efeitos da
intoxicacdo por exposicdo cronica ao cromo incluem alteracbes na pele e membranas
mucosas, dermatites alérgicas e efeitos broncopulmonares. Entre os efeitos cutaneos
figuram as dermatites eczematiformes, muito fregientes em trabalhadores com cimento,
e ulceragOes cronicas indolores na pele, com cerca de 5 a 10 mm de diametro
(NRIAGU; NIEBOER, 1988; DUBEY et al., 2001).

Outros tecidos afetados incluem os do figado, rins, trato gastrointestina e
sistema circulatério. Ainda como efeito da exposi¢cdo cronica ao cromo, os dentes e a
lingua adquirem coloracéo amarelada (ROBBINS et al., 1994; DUBEY et al., 2001).

2.3.2. Carcinogenicidade

Diferentemente dos compostos de cromo I, quase todos os compostos de
cromo VI tém-se revelado como potentes agentes mutagénicos, talvez devido a seu
poder oxidante e a seu acesso direto as células. A maioria dos testes de genotoxicidade
in vitro e in vivo reproduziu tal resposta para esses dois estados mais comuns de
oxidacdo do cromo. A grande diferenca de efeito mutagénico entre o cromo trivalente e
0 hexavalente deve-se as diferencas de afinidade com o fosfato extracelular, a difusdo
através das membranas e a interacdo com o DNA (LANGERWERF et al., 1985). O
cromo Ill penetra as membranas com maior dificuldade. In vivo, o metabolismo, a
distribuicdo e transporte do cromo hexavaente e do cromo trivaente também sdo
bastante diferentes, tendo-se como resultado um menor efeito genotdxico do cromo i1,
pelo menos em roedores.

Um estudo realizado com quatro linhagens de Salmonella typhimurium,
comparando os efeitos mutagénicos de compostos de cromo trivalente e cromato de
potassio, demonstrou que os compostos de cromo Il ndo foram, em sua maioria,
mutagénicos para essas quatro linhagens em concentracdes de até 50 mol/placa. O
cloreto de cromo Il foi o Unico levemente mutagénico para uma das linhagens. No
entanto, 0 cromato de potassio apresentou altos efeitos mutagénicos em trés das
linhagens utilizadas (LANGERWEREF et al., 1985).
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Os efeitos comprovadamente danosos ao DNA causados pela maioria dos
compostos de cromo VI parecem ter relacdo com a carcinogénese humana. Ha
evidéncias de que todas as formas de cromo VI, tanto em compostos solGveis quanto
insolUveis em &gua, sdo carcinogénicas para os 6rgaos respiratorios humanos. No
entanto, ndo ha evidéncia de que os compostos de cromo |11 aumentem o risco de cancer
respiratério. Essas informagdes sdo coerentes com a resposta muito mais fraca do cromo
[11 nos sistemasin vitro ja mencionados (NRIAGU; NIEBOER, 1988).

2.3.3. Toxicidade a or ganismos aquaticos

A toxicidade do cromo para a vida agquatica varia grandemente com a espécie,
temperatura, pH, estado de oxidagdo, concentragdo de oxigénio dissolvido e efeitos
sinérgicos e antagbnicos. De forma geral, o estado de oxidacdo depende do composto no
qual o cromo € introduzido e das condicdes do corpo receptor. Em condi¢es normais
de pH e de oxigénio dissolvido, ha predominancia da forma hexavalente, que é mais
toxica para peixes ja na concentragdo de compostos de cromo de 5 ppm. Os organismos
aquéticos apresentam grande variacdo na sensibilidade ao cromo, em concentracfes que
variam de 0,03 a 118 mg/L. O cromo VI causa, em concentracdo de 0,005 mg/L, a
morte de Daphnia magna em seis dias (BRANCO, 1972). TRABALKA e GEHRS
(2002) demonstrou em seu estudo que 50 g de cromo VI por litro causam imobilidade

(CEsp) de Daphnia magna jovens e adultas em cinco dias.

PORTMANN (1970) considera que os compostos de cromo sdo toxicos para
peixes de agua doce na concentracdo de 5 ppm, ndo especificando, porém, a espécie de
cromo. Os peixes parecem mais tolerantes ao cromo que alguns invertebrados aguati cos
mais sensiveis. A toxicidade varia com a especie, o estado de oxidagdo do cromo e o
pH.

Para a protecéo de peixes e invertebrados, a Environmental Protection Agency
(EPA), dos Estados Unidos, recomenda 0,010 mg/L como concentragcdo maxima de
cromo VI (EPA, 1972).
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2.4. COMPORTAMENTO DO CROMO NO MEIO AMBIENTE

2.4.1. Agua

Solubilidade em agua dos ions acompanhantes do cromo

Pelo fato de o potencial carcinogénico do cromo estar relacionado com a
solubilidade de seus compostos em agua, faz-se aqui um breve resumo das informagdes

disponiveis até o presente sobre esse aspecto.

Todas as formas de cromo podem ser tdxicas em altos niveis de concentracéo,
mas a hexavalente é mais toxica que a trivalente e a tetravalente. Os compostos de
cromo VI so mais sol(veis em &gua que as formas Il e 1V, porque o fon Cr*® se
hidrolisa rapidamente, de modo gue somente as formas neutras ou anidnicas ocorrem
em agua. Em sistemas biol 6gicos, o cromo hexavalente € muito mével, sendo por isso o
mais importante nos estudos ambientais, de contaminacdo de alimentos e de salde
(DUBEY et al., 2001).

Os compostos de cromo podem ser classificados em trés categorias arbitrérias.
O grupo dos compostos designados como pouco solUveis ou insolUveis inclui os
cromatos de zinco, chumbo, bario e estroncio. Os solUveis intermediarios s&o 0 cromato
de célcio, o dicromato de potéssio e, aparentemente, 0s pigmentos de cromato de
estroncio industrial. Note-se que solucGes de cromato de célcio e de dicromato de
potéssio de concentracfes significantes (0,2 a 1,0 mol/L) sfo estéveis a temperatura
ambiente. A terceira categoria, dos compostos altamente solUveis, abrange 0s cromatos

de sodio e de potéssio e os dicromatos de célcio e de sodio.

Meios biologicos, como soro e citosol, tém alta afinidade por ions metalicos
(por exemplo, Zn**, Pb*, Ba®") e contém agentes redutores que podem reagir com 0s
cromatos. Por isso, 0 cromo pode apresentar maior solubilidade em solugdes biol dgicas.
O aumento de solubilidade por formag&o de complexos ja foi claramente demonstrado
pela dissolucéo de compostos de niquel em soro e citosol renal de ratos. No entanto, néo
se dispbe ainda de nenhum estudo especifico sobre o cromo (KUEHN; SUDERMAN,
1982, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988).
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Solubilidade dos complexos de cromo 11

O oxido de cromo |11, até mesmo quando hidratado (Cr,Os - xH20), € insolvel
em é&gua. Complexos de cromo Il com o ion fosfato sdo também praticamente
insolGveis. Complexos anidros de anions comuns, tais como CrBr3, CrClz e Cry(SO,)s,
apresentam baixa solubilidade, enquanto as formas hidratadas tém solubilidade
consideravel — por exemplo, [Cr(H20)e]Brs, [Cr(H.0)4.Cl;]Cl-2H,0 e
Cry(SOq)3 - 15H,0). Acetato, oxalato e nitrato, que ocorrem somente em formas
hidratadas, sdo também sollveis. Estudos adicionais sdo necessarios para estabelecer a
condicdo definitiva de risco toxicol 6gico dos complexos de cromo soltveis (NRIAGU;
NIEBOER, 1988).

2.4.2. Solo

Oxidacéo e redugéo do cromo no solo

A oxidagdo e a redugdo do cromo constituem um processo ciclico. O ciclo
completo do cromo (Figura 1) é termodinamicamente estavel em um sistema em
equilibrio com o ar e com a agua, mas no solo é menos estavel. 1sso nos leva a fazer
suposicoes a respeito do comportamento desse elemento no solo. O anion HCrO4~
(Cr®") é temporariamente retirado do ciclo, sendo absorvido, precipitado ou lixiviado
para dentro do sistema solo—égua, ou extraido por organismos vivos. Por fim retorna ao
ciclo, provavelmente em forma reduzida (NRIAGU; NIEBOER, 1988). Esse ion é
reduzido num processo conhecido como decromificacdo, analogo a denitrificacdo, que é
a parte mais importante do ciclo do nitrogénio. Tal reducdo do Cr®* é realizada pelo
carbono, por meio da fotossintese.

Apés reducéo do cromo VI, o cromo Il formado reage com diversos ligantes
que podem torné-lo ndo-reativo. Ligantes moveis, como o citrato, complexam o cromo
[11 e o juntam ao Oxido de manganés da superficie do solo, local em que cromo e citrato

sd0 oxidados. Também é possivel a oxidacao pelo oxigénio do ar sob aradiacdo UV.

Quando os ligantes organicos estdo presentes em excesso em relacdo ao cromo

[11, estes compostos organicos tendem ainduzir areacdo inversa de MnO,, ligando o ion
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Mn**. Esse fon pode prevenir a formac&o de cromo IV ou reduzi-lo assim que este se
forme, acelerando arotacdo do ciclo (BARTLETT, 1986, NRIAGU; NIEBOER, 1988).

Figura 1. Ciclo do cromo no solo e na égua.

atrin Dz

Lixivisg&o
= Adzorsdo §preciptacio

Hom " " Pelas plartas

Citrato

el
preciptacdo e polimerizagdo

-0H
Qrganicos
Cutros ligantes

Fonte: Nriagu e Nieboer (1988).
Red: reducédo
Oxi: oxidacdo
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2.4.3. Comportamento do cromo arespeito de varios or ganismos vivos

Os estudos ja demonstraram claramente que o cromo Il e o cromo VI se
acumulam em células microbianas. Jafoi também demonstrada a capacidade de reducéo
do cromo hexavalente por organismos vivos: diversos sistemas metabdlicos da minhoca
Eisenia foetida, por exemplo, realizam intracelularmente a reducdo do cromo VI
(ATTILIO; MELODIA, 2004). Este achado sugere a possibilidade de uso de
biorremediacdo em locais em que 0 solo tenha sido contaminado com cromo VI. Um
estudo realizado com Escherichia coli NfsA demonstra que a flavoproteina é a
responsavel pelareducdo de cromo VI em cromo 11 (ACKERLEY et al., 2004).

Um dos aspectos mais graves da contaminagdo com cromo € sua
biomagnificagdo nas cadeias tréficas, processo que leva a atos niveis de cromo nas
espécies superiores da cadeia alimentar, muito acima dos nivels de cromo encontrados
no ar e naagua (LEITE, 2002).

Em sistemas naturais, 0 cromo pode acumular-se nas populacées microbianas,
as quais freqlentemente se apresentam associadas com formas de vida mais elevadas
(NRIAGU; NIEBOER, 1988). E 0 que ocorre, por exemplo, em bactérias associadas a
caranguejos, que permitem demonstrar ndo sO a bioconcentragdo do cromo, mas
também explicar sua passagem pela cadeia alimentar, ja que em seguida o caranguejo se
associa ao peixe (JOHNSON et al., 1981, apud NRIAGU; NIEBOER, 1988). Durante a
maré baixa, esses caranguejos fazem buracos na areia ou no sedimento, onde se
presume que fiquem expostos ao cromo. No meio aquético ha, portanto, acimulo de
cromo em todos os nives troficos. Saccharomyces carlsbergensis é provavelmente o
melhor exemplo de formac&o de complexos organicos com cromo |ll. Nesse sistema
celular, o cromo 11 é passivamente difundido dentro da célula.

2.5. O CROMO E SEUSCOMPOSTOSNO SETOR INDUSTRIAL DE MATO
GROSSO DO SUL

A aplicacdo industrial do cromo em Mato Grosso do Sul concentra-se na

atividade de curtimento de couro. O composto de cromo utilizado para essa finalidade é
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o sulfato crémico, Cr(SO4)3 - xH20, também denominado sulfato de cromo trivalente e

conhecido no jargéo industrial como sal de cromo (MOTA, 2001).

Segundo informagdes obtidas nos processos de licenciamento e fiscalizagdo da
Secretaria de Estado de Meio Ambiente e Recursos Hidricos de Mato Grosso do Sul
(MATO GROSSO DO SUL, 2004), havia até marco de 2004 onze curtumes em
funcionamento em Mato Grosso do Sul. Os principais pélos de curtimento no estado
localizam-se no municipio de Campo Grande e nas regides sudoeste e sudeste do estado.
Todos os curtumes estéo situados na bacia hidrogréfica do rio Parand Mato Grosso do
Sul ndo possui nenhuma industria que processe couro até o acabamento final, ou sgja,
que produza couro acabado: os curtumes sul-mato-grossenses, em sua maioria,
processam o couro até o wet-blue®; poucas sdo as industrias que processam o couro até o
estégio de produto semi-acabado, denominado crust®.

O Quadro 3 lista os curtumes instalados em Mato Grosso do Sul.

Quadro 3. Curtumes instalados em Mato Grosso do Sul.

Curtume Municipio Couros/més
Couro Azul Campo Grande 3000
Induspan Campo Grande 2 500
BMZ Couros Dourados 1500
BMZ Couros Campo Grande 1000
Curtume Trés Lagoas Trés Lagoas 2 000
Braspelco Paranaiba 2 500
Curtume Independéncia Nova Andradina 4 000
Bertin Navirai 2 500
Bertin Rio Brilhante 1800
Panorama | guatemi 1200
Panorama Amambai 1500

Fonte: Mato Grosso do Sul (2004), Paulo (2006).

20s chamados “curtumes wet-blue” processam desde o couro cru até o curtimento com cromo

(PACHECO, 2005).

®0Os chamados “curtumes de semi-acabado” utilizam o couro wet-blue como matéria-prima e o

transformam em couro semi-acabado, também denominado crust (PACHECO, 2005).
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2.5.1. Processo de industrializagao envolvendo o cromo

O Diagrama 3 apresenta 0 processo tipico de curtimento com cromo, desde a

pele salgada até o couro acabado, pronto para ser usado na fabricac8o de cal¢ados ou

outros produtos.

Como mostra o diagrama, apés o recebimento da pele salgada esta é hidratada com
agua enriquecida com detergentes, umectantes e bactericidas, etapa
denominada remolho. Essa etapa € realizada em tambores rotativos denominados
fulBes e gera como efluente aguas contendo cloreto de sodio, sangue, sebo e outras
matérias organicas.

O pré-descarne é feito no processo de curtimento para remover mecanicamente o
tecido subcutdneo congtituido de tecido adiposo, tecido muscular e vasos
sanguineos. Esses componentes, principalmente os tecidos adiposos, constituem

uma barreira a penetracéo dos reagentes aplicados em etapas posteriores.
O remolho consiste na adi¢éo de dgua e detergentes as peles salgadas.

A depilagdo, ou caleiro, é a etapa em que ocorre remogdo dos pélos da epiderme e a
abertura da estrutura fibrosa. Nessa etapa, ha destruicdo da queratina (responsavel
pela fixacao dos pélos) por acdo do hidréxido de sodio formado pela dissociacdo do
sulfeto de sodio em presenca de hidroxido de célcio. O efluente produzido no
caleiro é responsavel por cerca de 70% da demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

produzida em todo o0 processo.

O redescarne, assim como O pré-descarne, € uma operacdo que remove a
hipoderme. E realizado usua mente em méagquina e produz residuo solido composto
de proteina, tecido adiposo, tecido muscular e pequena quantidade de efluentes
liquidos resultante do beneficiamento do sebo, com elevada quantidade de matéria
organica e solidos em suspenséo.

A divisdo consiste em separar a pele inchada e depilada em duas camadas. uma
delas, que fica originalmente em contato com a carne, é chamada raspa e a outra é
denominada vaqueta. Essa operacéo ndo € efetuada no couro destinado a fabricacdo
de solado, para 0 que é necessario couro inteiro, sem divisdes. A raspa € usada para
diversos fins, como fabricaco de luvas e aventais de seguranca ou producéo de
gelatinas e ragdes protéicas. A vaqueta, por sua vez, segue no processo de

curtimento.



Diagrama 3. Processo de producéo de couro.
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Fonte: FEAM (2002), Trindade et al. (2003).
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A desencalagem é a preparacdo das peles para o0 curtimento. Essa etapa envolve
lavagens com agua limpa, visando gjustar o pH e remover acal e sulfetos.

A operacdo de purga € iniciada em seguida a desencalagem, com o emprego de
enzimas proteoliticas e sais de ambnio. Nessa etapa a pele se torna flexivel, maciae

pOrosa.

O piquel é a etapa de preparo da pele para 0 curtimento, e consiste em sua
acidulagcdo com é&cido sulfurico e cloreto de sodio, para evitar o inchamento e a
precipitacéo de sais de cromo (CLAAS; MAIA, 1994, HOINACKI, 1994).

O curtimento, a mais importante etapa da producdo do couro, € realizado em
ambiente aquoso, em ful@es. Durante a operacdo, o colégeno, principal proteina da
pele, é fixado com um agente curtidor, o que torna as peles tenazes e resistentes a
putrefacdo. Os produtos mais utilizados para esse fim sdo os sais de cromo 111, tais
como o sulfato de cromo I11. Para se obter couro de boa qualidade, € necessaria uma
guantidade de cromo correspondente a 2% a 2,5% (calculado para Cr,O3) da massa
de pele gque sera curtida. 1sso envolve o uso de 8% a 10% do produto comercial
contendo aproximadamente 25% de Cr,O3; (BOSSCHE et al., 1997).

Como j& mencionado, a maioria dos curtumes de Mato Grosso do Sul produz

couro wet-blue e a duragdo do processo de curtimento varia de 4 a 24 h. Apés o

curtimento, € realizado o processo de escorrimento, ou desagua, que visa retirar o

excesso de umidade, usando tambores especiais de secagem. O efluente liquido

proveniente do processo de curtimento contém compostos de cromo 1ll. Caso esses

liquidos n&o sgfam convenientemente tratados, o cromo, em sua forma sollvel, podera

alcancar o meio ambiente.

As etapas seguintes ao curtimento constituem o acabamento. Essas operactes

tém os seguintes objetivos:

a)

b)
c)
d)

€)

Rebaixamento: definir a espessura final do couro, conforme a aplicagéo a que se
destine.

Neutralizagdo: eliminar os acidos livres provenientes da etapa de curtimento.
Recurtimento: completar o curtimento e conferir ao couro suas caracteristicas finais.
Tingimento: dar cor final ao couro, utilizando corantes e &cido férmico.

Engraxe: evitar o rachamento do couro.
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f) Lixamento: corrigir os defeitos superficiais do couro.

2.6. CARACTERIZACAO DOSRESIDUOS LiQUIDOSE FORMA DE
ELIMINACAO DO CROMO NASINDUSTRIAS

No processo de fabricagdo de couros sdo produzidos residuos que sdo
removidos na forma de solidos, particulados, liquidos ou gases. Neste trabalho,

designaremos os residuos liquidos como efluentes liquidos.

Os vérios segmentos da industria do couro apresentam diferentes efluentes:
indistrias que produzem o couro até o curtimento geram residuos bem diferentes
daguel as que realizam as etapas que vao do recurtimento ao acabamento. As alteracoes
sofridas pelos efluentes dependem do tipo de tecnologia e dos mecanismos de operacéo

e tratamento implementados nas instal agdes industriais.

Em geral os efluentes produzidos sdo complexos e de dificil tratamento. Os que
derivam das etapas de lavagem, remolho e caleiro perfazem 31% do total dos efluentes.
Aqueles que provém do curtimento de cromo compdem 11% do total de efluentes. Os
58% restantes provém das demais etapas do processo. Os efluentes gerados nas etapas
até a finalizacdo do couro wet-blue tém a seguinte caracterizacdo habitual: demanda
biogquimica de oxigénio (DBOs;20): 1 600 mg/L; demanda quimica de oxigénio (DQO):
4 600 mg/L; sulfitos: 64 mg/L; cromo total: 76 mg/L (BAJZA; VRCEK, 2001).

O Quadro 4 apresenta a média dos parametros de um efluente liquido bruto,
homogeneizado, apds peneiramento, proveniente de uma indlstria que rediza

curtimento com cromo, ndo recicla banhos residuais e procede a oxidacéo de sulfetos.

Quadro 4. Caracterizacéo de efluentes brutos em sistema sem reciclagem de cromo.

Par @metros Valores meédios
pH 8,6
Solidos sedimentéveis 90,0 ml/L
DQO 7 250 mg de O,/L
DBOs 20 2 350 mg de O,/L
Cromo total 94 mg/L
Sulfetos 26,0 mg/L

Fonte: Claas e Maia (1994).
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O Quadro 5 apresenta a média dos parédmetros de um efluente bruto,
homogeneizado, apds peneiramento, proveniente de uma industria que rediza

curtimento com cromo e recicla os banhos de caleiro e curtimento.

Quadro 5. Caracterizagao de efluentes brutos em sistema com reciclagem de cromo.

Par ametros Valores médios
pH 7,5
Solidos sedimentéveis 21,0 ml/L
DQO 4 000 mg de O,/L
DBOs.20 1 800 mg de O,/L
Cromo total 15 mg/L
Sulfetos 10 mg/L

Fonte: Claas e Maia (1994).

Em sua maioria, 0s couros sao curtidos em banho com cromo por 4 a24 h e os
sais de cromo 111 sdo tratados preliminarmente com acalis e precipitados, realizando-se

o reciclo do efluente.

A remogdo completa do cromo |1l ou sua retirada até que se alcancem niveis
permitidos pela legislacdo ambiental exigem investimentos em equipamento e em
controle operacional e de manutencdo, tornando dispendioso o tratamento desses
residuos e elevando o custo da producdo. Devido as normas reguladoras ambientais
nacionais, o tratamento dos efluentes vem sendo melhorado, buscando-se métodos mais
eficazes de remocéo de seus constituintes.

Apesar do elevado poder poluidor dos efluentes de curtumes, constata-se que
uma parcela significativa dos efluentes liquidos gerados nesse ramo industrial pode ser
reduzida através de um melhor controle do processo industrial (TRINDADE et al.,
2003). A minimizacdo da carga poluidora dessa atividade pode ser obtida pela reducéo

dos insumos, combate as perdas que ocorrem nos processos e reutilizacdo dos efluentes.

Uma forma de diminuir a polui¢cdo por cromo proveniente de curtumes consiste
na reciclagem desse elemento. Em Mato Grosso do Sul, de acordo com a licenca
ambiental concedida, alguns curtumes instalados realizam o processo de reciclagem do

banho de curtimento, antes que o efluente liquido sgja encaminhado ao tratamento. Em
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outros, os efluentes de todos os banhos sdo reunidos e encaminhados diretamente ao

tratamento.

2.6.1. Tratamento primario fisico-quimico dos efluentes liquidos

O tratamento primario constitui a base de todo processo depurador dos
efluentes liquidos gerados no processo industrial de um curtume. Independentemente da
realizacao de reciclagem, o efluente bruto chega ao tanque de homogeneizacdo para ser
tratado (JOST, 1989, CLAAS; MAIA, 1994).

O tratamento primario proporciona uma reducéo na toxicidade que caracteriza
o efluente bruto homogeneizado, permitindo um tratamento bioldgico posterior mais

favorével.

O Fluxograma 1 oferece uma visdo sequencia das unidades que compdem um
tipico sistema de tratamento primério de efluentes de curtume (CLAAS; MAIA, 1994).
Nota-se que o tratamento do efluente liquido da etapa de curtimento (unidade de

reciclagem) ocorre quando ja ndo é mais possivel reciclélo.



Fluxograma 1. Tratamento primério de efluentes de curtumes.
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As principais etapas sdo:
Oxidacéo catalitica: Tem por objetivo transformar o sulfeto em formas menos

agressivas, como tiossulfato e sulfatos.

Gradeamento: Promove a separacdo do efluente antes do tratamento. Essa
separacdo evita problemas no bombeamento do efluente, uma vez que particulas
grandes podem obstruir as tubulagdes em etapas posteriores ou ainda produzir
desgaste em equipamentos. As grades sdo colocadas ao longo de canaletas que
conduzem os efluentes liquidos ao local de homogeneizacdo, antes das peneiras.

Dessa forma, evita-se um acimulo de materiais nas peneiras.

Peneiramento: Complementa o gradeamento na remocao de solidos menores.
Homogeneizacdo, ou equalizacdo: Como os efluentes liquidos nas diferentes
etapas do processo industrial apresentam diferentes caracteristicas de concentragdo

e de componentes, a homogeneizacdo é realizada com o objetivo de dar

uniformidade ao efluente.

Ajuste de pH: Prepara o efluente para as etapas posteriores do tratamento. O valor

de pH dependera do coagulante a ser utilizado. Os mais usados séo:

sulfato de aluminio pH 7,0a8,0
sulfato férrico pH 5,0a6,0
cloreto férrico pH 5,0a6,0
sulfato ferroso pH 4,0a5,0

O gjuste do pH tem por finalidade inibir a formagdo de H,S e principalmente
precipitar o cromo |11 na forma de hidréxido, Cr(OH)s, preparando a atividade do

coagul ante.

Coagulacéo e floculacao: Ocorre aqui aformacdo de flocos que sdo retidos na fase
seguinte do tratamento. Na floculacdo, que complementa o processo de coagulacéo,

as particulas coloidais se agregam, tornando-se maiores e mais pesadas.

Decantacdo e flotacdo: Esta etapa promove a clarificacdo do efluente e visa
eliminar ou reduzir a quantidade de substéncias sblidas formadas na etapa anterior.
Pode ocorrer com o auxilio da gravidade (sedimentac&o) ou por flotagdo. O efluente

liquido sobrenadante é encaminhado ao tratamento secundério.

Desidratacdo do lodo: Os precipitados sedimentados sdo enviados aos leitos de

secagem e o liquido percolado € remetido de volta ao processo de equalizacdo. O
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lodo seco, com alto teor de cromo Il1, é armazenado em aterro industrial (JOST,
1989; CLAAS; MAIA, 1994).

Com o tratamento primério pode-se alcancar boa reducdo dos parametros,
desde que a industria proceda as reciclagens e adote um controle operacional rigido. A
Tabela 1 apresenta as porcentagens de reducdo possiveis de atingir com o tratamento

primario.

Tabela 1. Redugdes obtidas apls tratamento primario fisico-quimico (Centro
Tecnoldgico do Couro, RS).

Par ametr os Reducobes
S6lidos suspensos 80-90%
Solidos sedimentéveis 98-100%
DBOs.2 40-60%
DQO 50-70%
Sulfetos Cercade 100%
Cromo Cercade 100%

Fonte: Claas e Maia (1994).

2.6.2. Tratamento secundario (biol 6gico)

Mesmo passando pelo tratamento primario, o efluente ainda ndo pode ser
lancado no corpo receptor, por ainda apresentar altas concentracfes de matéria organica
e de outros poluentes que exigem tratamento secundario biolégico. O tratamento
secundario, por envolver fendbmenos biol6gicos (microrganismos), depende de fatores
fisico-quimicos tais como temperatura, pH, concentracdo de oxigénio dissolvido,
luminosidade, nutrientes e substancias toxicas. Os processos secundarios aplicaveis a
curtumes podem ser realizados em sistemas de tratamento em lagoas de estabilizaco
(anaerdbia, facultativa e aerada), lodos ativados, leitos percoladores, biodigestores
anaerdbios ou sistemas mistos (CLAAS; MAIA, 1994).

Na lagoa anaerdbia ocorre a reducdo de matéria organica na auséncia de
oxigénio, em processos de fermentacdo. Na lagoa facultativa, os efluentes sdo
depurados por processos aerdbios e anaerdbios e a matéria organica é oxidada e tem seu
volume consideravelmente reduzido, formando lodo biolégico que se deposita. Nas

lagoas aeradas, a introducéo artificial de oxigénio, realizada mecanicamente, acelera a
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oxidagdo da matéria que sera depositada em separado no sistema de decantacéo,

liberando o efluente final, que é lan¢ado no corpo receptor.

No sistema de lodo ativado, 0 processo ocorre em sistema de aeracgéo artificial.
Os efluentes pré-decantados contém baixa concentracdo de microrganismos e matéria
organica abundante. A injecdo de oxigénio propicia a reproducdo de microrganismos
que promovem a oxidacao e estabilizacdo da matéria. Em seguida ocorre a decantacéo
do lodo em decantadores, que separam seu excesso. O efluente liquido removido dos
decantadores pode, na maioria das vezes, ser lancado no corpo receptor (CLAAS;
MAIA 1994).

Nos leitos percoladores o efluente € aplicado continuamente sobre superficie
filtrante, percolando entre pedras, mantendo-se 0s organismos em equilibrio bioldgico
para transformar as substéncias poluentes. Nos biodigestores anaerébios o material
organico do efluente, decantado como lodo, é oxidado por meio de processo da
fermentacdo.

Apés o tratamento secundério, o tratamento pode ainda apresentar uma etapa
tercidria, congtituida de sistemas como lagoas de polimento, lagoas de maturacéo,
precipitacdo quimica, filtracdo, absor¢cdo em carvéo ativado, resina de troca ionica,
osmose reversa ou ultrafiltracdo e eletrodidlise (CLAAS; MAIA, 1994).

2.7. MECANISMOS DE DETECCAO DE CROMO

2.7.1. Técnicas de andlise quimica

Ha diversas técnicas disponiveis para avaliar as diferentes espécies de cromo

presentes em agua e em efluentes. Alguns dos métodos mais comuns sdo aqui descritos:

Método da 1,5-difenilcarbazida — DR/2000 Hach

Presta-se a determinacdo de cromo VI em &guas naturais, éguas de
abastecimento, efluentes domésticos e efluentes industriais.

Principio: O cromo é determinado por meio de 1,5-difenilcarbazida, utilizando-se uma
formula em pd denominada Chroma ver 3 chromium reagent. Esse reagente contém um
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tampdo acido combinado com 1,5-difenilcarbazida confarindo a coloracéo lilds-roxa
guando o cromo VI esta presente. Esse método € uma adaptacdo dos Sandard Methods
for the Examination of Water and Wasterwater, da American Public Health Association
(APHA), 1998. Durante o desenvolvimento da coloracéo, algumas substancias podem
causar interferéncia no método. Mercurio | e Il produzem cor azul-purpura. No entanto,
na acidez empregada no método a reacdo com mercurio ndo acontece. O vanadio
também interfere da mesma maneira, produzindo cor mais acentuada, mas que
desaparece rapidamente. Para amostras com turbidez elevada, adiciona-se o Reagent
acid. Este método apresenta boa sensibilidade (limite de deteccdo: 0,01 mg/L)
(WALSH; O'HALLORAN, 1996a,b). A reacdo colorimétrica com difenilcarbazida é
utilizada no Canada e Estados Unidos, sendo o método determinado pela EPA para Cr
(VI) em amostras de efluentes (MATOS, 2006; WALSH; O'HALLORAN, 1996a,b).

Espectrofotometria de absorcao atbmica

Prestaese a determinacdo de cromo total em aguas naturais, aguas de
abastecimento, efluentes domésticos e efluentes industriais. Esse método € também
utilizado para analise de cromo total em amostras de sedimento (APHA, 1998).

Principio: A concentragcdo de cromo na amostra é determinada por espectrofotometria
de absorcdo atdmica, medindo-se a quantidade de radiacdo de comprimento de onda
caracteristico do elemento absorvido pelos &omos vaporizados desse elemento na
amostra. Essa quantidade de radiacdo absorvida é proporcional a concentracdo do

elemento naamostra

A amostra, pré-tratada ou ndo, € aspirada numa chama de temperatura
adequada, que a vaporiza e atomiza. A chama € atravessada por uma radiacdo
caracteristica do elemento, a qual em seguida passa por um monocromador e atinge um
detector que mede a quantidade de radiacdo absorvida pelo elemento atomizado na
chama. Essa quantidade é determinada com base em uma curva de calibracdo. Em caso
de amostras complexas, utiliza-se a técnica de adicdo-padrdo. Como cada elemento
absorve um comprimento de onda caracteristico, igual ao comprimento de onda por ele

emitido, usa-se como fonte de radiagcdo uma lampada do préprio elemento.

Os limites de deteccdo, a sensibilidade e as faixas étimas (lineares) de
concentracdo para cada metal variam conforme os recursos do espectrofotébmetro. Os

limites de deteccdo podem ser melhorados empregando-se tratamentos preliminares de
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concentracdo da amostra ou técnicas que ndo utilizem a chama como elemento
volatizador, como por exemplo a microtécnica do forno de grafite. A faixa étima de
concentragdo, na maioria dos casos, pode ser ampliada usando-se escala expandida ou
reduzida, utilizando-se comprimento de onda menos sensivel ou diminuindo-se o
caminho percorrido pela luz da chama por rotagdo do queimador, no caso de solugdes

concentradas.

Para a determinacdo das varias formas de cromo, a amostra é vaporizada e
atomizada em chama de ar—acetileno, em condicbes especificas. A quantidade de
energia radiante emitida por uma lampada de catodo de cromo de comprimento de onda
de 357,9 nm absorvida na chama € proporcional a concentragcdo de cromo na amostra. O
limite de deteccdo do instrumento € de 0,02 pug/L para cromo total e a sensibilidade é de
0,1 pg/L (APHA, 1998).

Método DPC colorimétrico da 1,5-difenilcarbazida

Prestaese a determinacdo de cromo total em aguas naturais, &guas de

abastecimento, efluentes domésticos e efluentes industriais.

Principio: Esse método permite determinar somente cromo VI. Na determinacdo do
cromo total, todo o cromo é convertido em cromo hexavalente pela oxidagdo com
permanganato de potéssio (KMnO,). A determinacdo do cromo total € feita por digestdo
sulfonidrica e posterior oxidagdo com KMnQ,, antes de realizar a reagdo com 1,5-
difenilcarbazida. Esse método difere do realizado em espectrofotdmetro Hach DR/2000

apenas pela oxidacao do cromo |11 por agdo do permanganato de potassio.

Segundo a APHA (1998), o erro relativo desse método é de 16,3%.

2.7.2. Teste de toxicidade aguda com Daphnia similis (NBR 12713/2004)

O método consiste na exposicdo de individuos jovens do microcrustaceo
Daphnia similis a vérias concentragdes do agente toxico — no caso, Cr (I11) — por 24 h
ou 49 h, nas condi¢cdes prescritas na NBR 12713/2004. Ta procedimento permite
determinar a concentracdo efetiva média (CEsp.4g,) dO agente toxico em ensaio, na qual
ocorre imobilidade de 50% dos individuos expostos. O método € executado em duas

etapas:
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a) ensaio preliminar para estabelecer o intervalo de concentragdes a ser utilizado no
ensaio definitivo;
b) ensaio definitivo para determinar CEsy.

Inicialmente é necessario determinar em ensaio preliminar a menor
concentracdo de cromo Ill que causa imobilidade em 100% dos organismos e a

concentracdo mais elevada na qual ndo se observaimobilidade nestes.

No ensaio definitivo, depois do intervalo conhecido, estabel ece-se uma série de
concentracfes intermediarias com progressao aritmética de razédo ndo maior que 2,0,
para cada concentracdo e para um controle. Nesse teste, usam-se 20 organismos

distribuidos em quatro réplicas em cada tubo.

2.8. MECANISMOSLEGAISDE CONTROLE DO CROMO

2.8.1. Legislacéo sobre o controle da polui¢do por cromo

O estabelecimento de normas e critérios para 0 controle e manutencdo da
qualidade do meio ambiente compete a0 Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), 6rgéo colegiado criado pelaLei 6 938, de 1981.

O controle da poluicdo de aguas no Brasil é disciplinado por diversas normas
legais que regem ndo apenas o proprio lancamento de efluentes nos corpos hidricos,
como também a qualidade da agua do corpo receptor. O principal instrumento de
controle para as aguas e emissao de efluentes é a Resolucdo CONAMA 357, de 17 de
maio de 2005, do Ministério do Meio Ambiente (BRASIL, 2005), que estabelece a
classificacdo das &guas doces, salobras e salinas do territorio nacional e os padrdes de
lancamento de efluentes. Tem por base 0 uso preponderante de recursos hidricos e os
parémetros a que deverdo obedecer para atender as necessidades da comunidade.

Padr&o de qualidade de cromo nas aguas superficiais

Para cada classe de agua superficial, a Resolucgdo CONAMA 357/2005
estabelece os limites permissiveis de poluentes que podem estar presentes, de acordo
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com o padréo a que cada classe deve atender. O valor maximo de cromo total permitido

€ de 0,05 mg/L para aguas doces da classe 2.

Padrdes de emissdo de cromo

Paralelamente aos padrdes de qualidade, a Resolucdo CONAMA 357/2005
estabelece os padrbes que devem ser atendidos quanto aos efluentes direta ou
indiretamente lancados em corpos hidricos por quaisquer fontes de poluicdo. Esses
padrbes devem ser sempre cumpridos, independentemente da classe do corpo receptor
de &gua em que sdo lancados, pelo que constituem requisitos minimos a serem atendidos
pelas fontes de poluicdo. No caso especifico do cromo, essa resolucdo define como
padrdo o valor maximo permitido de 0,5 mg/L de cromo total no efluente final lancado

no meio ambiente.

O Conselho Estadua de Controle Ambiente do Estado de Mato Grosso do Sul
(CECA), através da Resolucéo CECA 003, de 20 de junho de 1997 (MATO GROSSO
DO SUL, 1997), regulamenta e define os val ores maximos de emissdo de 2,0 mg/L para
cromo |11 ede 0,5 mg/L paracromo VI no efluente final langado no meio ambiente.

O monitoramento e controle das concentragdes emitidas pela industria também
estdo previstos na Resolucdo CONAMA 01, de 24 de janeiro de 1986, e na Resolucdo
CONAMA 11, de 18 de marco de 1986, em que se estabelece a obrigatoriedade de
realizacdo de Estudo de Impacto Ambiental (EIA) e de Relatorio de Impacto Ambiental
(RIMA) para as atividades poluidoras, entre elas as de curtumes.

Entre os itens para a execugdo do EIA e do RIMA, constam:

— definicdo de medidas mitigadoras dos impactos negativos, como por exemplo a

implantagdo de sistemas de tratamento dos efluentes,

— elaboracéo de programa de monitoramento e acompanhamento dos impactos.

Dessa forma, as industrias de couro devem realizar o tratamento adequado de
seus efluentes e implementar um programa de automonitoramento para o controle dos

efluentes liquidos, cumprindo assim alegislacéo.
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2.8.2. Controle do cromo na agua para consumo humano

O controle da &gua utilizada para consumo humano € disciplinado pela Portaria
518 do Ministério da Salde, de 25 de marco de 2004 (BRASIL, 20044), que aprova a
Norma de Qualidade de Agua para Consumo Humano, dispondo sobre procedimentos e

responsabilidades inerentes ao controle e vigilancia da agua.

No caso especifico do cromo, essa portaria define como padrédo o valor
maximo permitido de 0,05 mg de cromo total por litro de &gua potavel, a ser controlado

semestralmente.

2.8.3. Fiscalizacao

As agdes de controle, ou sgja a fiscalizagdo do cumprimento das normas
relativas ao controle da poluicdo das aguas, sdo feitas pelo 6rgdo estadual de meio
ambiente, mesmo que o corpo d agua atingido seja de dominio da Uni&o. Sobre essa

matéria, dispde aL e de Crimes Ambientais.

Para industrias potencialmente poluidoras, como os curtumes, de acordo com
as Resolucdes CONAMA 01/1986 e CONAMA 11/1986, “¢é obrigatéria a implantacéo
de um Plano de Controle Ambiental” em que se definam o acompanhamento e
monitoramento do efluente industrial. Os dados analiticos relativos ao
automonitoramento sdo, com periodicidade prevista, encaminhados pela industria ao
orgao ambiental estadual, que podera estabel ecer exigéncias para melhorias, quando for
0 Caso.

As acdes de vigilancia da agua distribuida a populacéo séo realizadas pelas
Secretarias de Vigilancia Sanitéria nos municipios.



3. JUSTIFICATIVA

Mesmo com os avancos da legislagdo ambiental e com os aertas da
comunidade cientifica, vérias atividades antropogénicas continuam causando a
degradacéo do meio ambiente e colocando em risco a salide humana.

No que se refere a0 setor industrial dos curtumes, embora estejam bem
definidos os mecanismos de eliminacdo do cromo, é necess&rio considerar 0s model 0s
individuais aplicaveis as diferentes instalagdes industriais e verificar os impactos que
advém sobre 0 meio ambiente, uma vez que o cromo utilizado e emitido pelos curtumes
pode estar contaminando as &guas e sedimentos ou causando danos aos organismos
vivos. Nesse sentido, as avaliagdes do cromo na industria de curtumes, de sua emisséo e
dos efeitos causados por sua presenca sdo de suma importéncia para nortear a
elaboracdo de planos de controle, monitoramento e melhoramento das emissdes de

cromo em Mato Grosso do Sul.

Detentor de um dos maiores rebanhos do mundo, o Brasil também ocupa lugar
de destague na produc&o de couros: é o quinto produtor de couros bovinos®, com cerca
de 33 milhdes de peles, perfazendo 10% a 11% da produgédo mundia (PACHECO,
2005). A industria brasileira de couros abrange cerca de 800 curtumes formamente
registrados (PAUL O, 2006).

Mato Grosso do Sul possui caracteristicas favoraveis a instalagdo de curtumes,
atraindo essas industrias devido a grande oferta de matéria-prima, ja que seu rebanho
bovino € o maior do pais, totalizando 13% do rebanho bovino nacional, com cerca de 25
milh&es de cabegas de gado (PAULO, 2006). O estado é apontado, tanto pelo governo
estadual como por empresérios, como uma das futuras potencialidades para a expansdo

do setor coureiro.

* Os maiores produtores s em ordem crescente: Estados Unidos, Rissia, india e aragentina.
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Com o fim de avaliar e descrever a atual situacdo do uso de cromo nos
curtumes de Mato Grosso do Sul e os impactos causados por esse uso, justifica-se a

realizacao do presente estudo, cujos objetivos sdo detal hados a seguir.



4. OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Estudar a atual situacdo do uso de cromo nos curtumes de Mato Grosso do Sul e os

impactos ecol 0gicos causados por esse uso.

OBJETIVOSESPECIFICOS

1. Investigar as espécies e 0s niveis de cromo emitidos pel os curtumes, bem como suas

transformacdes e impactos.

2. Avaliar os efluentes industriais desses curtumes quanto as concentragdes de cromo,

levando em conta as praticas industriais de manufatura.

3. Anadisar, em termos de concentragdes de cromo, as modificagbes causadas nas
aguas e sedimentos dos rios em razéo das emissdes produzidas pelos curtumes
avaliados.

4. Determinar a toxicidade aguda do cromo |11 utilizando o microcrustaceo Daphnia

similis como bioindicador.

5. Elaborar recomendacdes para o melhoramento dos procedimentos prescritos para o

controle das emissdes de cromo.



5.MATERIAL EMETODOS

5.1. IDENTIFICACAO DOSCURTUMES

Ha atualmente 11 curtumes instalados em Mato Grosso do Sul (Quadro 3), os
quais produzem couro wet-blue ou crust (PAULO, 2006).

Para esta pesquisa, foram selecionados trés curtumes sul-mato-grossenses para
serem acompanhados pelo periodo de um ano. Os elementos para compor a amostra
foram selecionados de forma ndo-probabilistica, com base em certas caracteristicas dos
curtumes (RICHARDSON, 1999). A escolha dos trés curtumes baseou-se em dois
critérios. (a) o tipo de couro produzido pela industria: wet-blue ou crust; (b) dentre os
curtumes que produzem wet-blue, escolheu-se um gue realiza reciclagem do banho de

Cromo e outro que ndo utiliza esse procedimento.

Para garantir o sigilo da identidade das empresas participantes, elas serdo

designadascomo A, B e C.

Descritivo do curtume A

O curtume A produz couro do tipo wet-blue e ndo realiza reciclagem do banho
de cromo. Efetua tratamento primério (fisico-quimico) dos efluentes liquidos e lanca os
efluentes tratados em um rio. Nesse curtume estéa em fase de construgdo um sistema
secundario de tratamento dos efluentes liquidos em lagoas de estabilizacdo. Os residuos

solidos produzidos no processo sao depositados em aterro industrial perigoso proprio.
As etapas béasicas do processo industrial do curtume A séo:
1. recebimento e conservagéo de peles — couro salgado e verde;

2. préremolho — retiradado sal com agua;



pré-descarne;

remol ho;

depilacgéo, ou caleiro;
descarne;

divisao;

desencalagem;

© © N o a0 &~

purga;
10. piquel;

11. curtimento.

A Tabela 2 lista os insumos utilizados no curtimento nessa empresa.

Tabela 2. Insumos que caracterizam o processo de curtimento do couro do Curtume A.

Insumo Utilizacao*
Agua 276 L/pele
Sulfato de cromo 111 5,5%
Acido sulfarico 0,3%
Cal hidratada 3,5%
Cloreto de sodio 6%
Sulfato de aménio 3,5%
Sulfato de sédio 1,4%

Fonte: Curtume A (2004).
* As porcentagens s80 proporcionais ao peso da pele submetida a tratamento.

Descritivo do curtume B

O curtume B produz couro wet-blue, realiza reciclagem do banho de cromo e
efetua tratamento primério (fisico-quimico) dos efluentes, assim como tratamento
secundario com sistema de lodo ativado. Os efluentes tratados sdo lancados em um rio.

Dispde os residuos solidos em aterro industrial perigoso proprio.

As etapas bésicas do processo industrial dessa empresa sdo:
1. recebimento e conservacéo de peles — couro salgado e verde;
2. pré-remolho — retirada do sal com &gua;

3. pré-descarne;



remol ho;

depilacgéo, ou caleiro;
descarne;

divisao;

desencalagem;

© © N o O &

purga;
10. piquel;

11. curtimento.

A Tabela 3 lista 0s insumos utilizados no curtimento nesse curtume.

Tabela 3. Insumos que caracterizam o processo de curtimento do couro do curtume B.

Insumo Utilizacao*
Agua 180 L/pele
Sulfato de cromo 111 5,9%
Acido sulfarico 0,3%
Ca hidratada 3,5%
Cloreto de sédio 1,8%
Sulfato de aménio 4%
Sulfato de sddio 0%

Fonte: Curtume B (2004).
* As porcentagens sdo proporcionais ao peso da pele submetida a tratamento.

Descritivo do curtume C

O curtume C processa 0 couro wet-blue até a obtencdo de crust (couro semi-
acabado). Realiza tratamento quimico dos efluentes liquidos e lanca os efluentes
tratados no mesmo rio que o Curtume A. Os residuos sdlidos sdo dispostos em aterro de
residuos industriais perigoso terceirizado. A indistria esta construindo um aterro
préprio.

As etapas bésicas do processo industrial dessa empresa sao:

1. Recepcdo: receber as peles wet-blue.

2. Classificagdo: de acordo com o tamanho, artigo e defeitos naturais.

3. Remolho: reumectagéo das peles para retirada das dobras.



Enxugamento: retirada do excesso de umidade.

Divisdo: corte das peles na espessura, afim de igualé-las.

Recorte: as peles sdo aparadas pararetirada das pontas.
Rebaixamento: realizado em méaquina que define a espessurafinal .

Embal agem/expedicéo.

© © N o 0 &

Gruponamento de raspas. do processo de divisdo originam-se as raspas, que,
dependendo da comercializagdo prevista, seréo recortadas e agrupadas.

Como ja descrito, esse tipo de couro (crust) ndo passa pelo processo de
recurtimento com cromo. O cromo contido no efluente liquido provém portanto dos

processos de remolho e enxugamento do couro.

5.2. COLETA E PREPARACAO DASAMOSTRAS

5.2.1. Efluentesliquidos

Foram coletadas amostras para andlise quimica de cromo total, cromo Ill e

cromo VI nos efluentes brutos e tratados dos trés curtumes.

As amostras de efluentes brutos foram coletadas na saida do tanque de
equalizacdo. As de efluentes tratados foram colhidas na saida do sistema de tratamento.
A escolha desses pontos de coleta deveu-se as seguintes razdes:

ad) A saida do tanque de equalizagdo permite conhecer a concentracdo de cromo
resultante do processo industrial, e portanto a concentracdo do efluente

encaminhado a tratamento.

b) A saida do sistema de tratamento permite conhecer a concentracdo de cromo que

alcanga o corpo receptor.

Foram coletadas 12 amostras, com frequiéncia mensal, dos efluentes liquidos
brutos e tratados. As coletas tiveram inicio em setembro de 2004 e se estenderam até
setembro de 2005.

Foram coletadas amostras com volume de 2 L em cada ponto de amostragem,

as quais foram armazenadas em dois frascos de polietileno de 1 000 ml. A amostragem
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de efluentes brutos e tratados foi do tipo simples, ou instanténea, devido a limitacdes de

ordem financeira e operacional.

Cromo total

Em um dos frascos, previamente lavado com acido nitrico de ata pureza para
evitar contaminacdo, foram adicionados a amostra colhida 2 ml de acido nitrico
concentrado. Essa amostra foi posteriormente digerida com acido nitrico e analisada
quanto a cromo total por espectrofotometria de absor¢do atOmica, utilizando
equipamento Varian 220 FS, com chama de ar—acetileno e comprimento de onda de
357,9 nm. Os resultados obtidos so as médias de trés repeticdes por amostra. Foram
realizados brancos para as amostras. Foram construidas curvas-padrdo com
concentragdes variando de 0,0 a 30,0 mg/L. O limite de deteccdo do instrumento é de
0,02 pg/L paracromo total e a sensibilidade do método € de 0,1 ug/L (APHA, 1998).

Cromo hexavalente

No outro frasco, enxaguado com é&gua pura, a amostra ndo foi acidificada,
sendo transportada ao laboratdrio sob resfriamento em caixas térmicas. Determinou-se a
concentracdo de cromo hexavalente assim que as amostras chegaram ao laboratério
utilizando-se 0 método de difenilcarbazida com deteccdo por espectrofotometria de
absorcéo na faixa visivel em espectrofotébmetro Hach DR/2000. Esse método tem boa
sensibilidade, com limite de deteccdo de 0,01 mg/L. Vale ressaltar que ndo ocorre
reacdo direta de Cr (I11) com 1,5-difenilcarbazida, devido a inércia do cétion, ndo se

formando nenhum outro composto que possainterferir naandlise.

5.2.2. Agua

As amostras de aguas dos corpos receptores compreenderam coletas a
montante e a jusante dos lancamentos dos efluentes tratados de cada curtume. A escolha
desses pontos de coleta deveu-se as seguintes razoes:

— A coleta a montante do lancamento permite conhecer a concentracdo de cromo

existente no rio antes do langamento do efluente.
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— A coleta a jusante do lancamento revela a concentracdo de cromo apls o

lancamento e mistura dos efluentes.

Para comparagGes com a concentracdo de cromo natural, foi coletada uma

amostra de agua nas nascentes dos rios estudados.

Foram coletadas 12 amostras nos corpos receptores, com freqiéncia mensal.

As coletas tiveram inicio em setembro de 2004 e se estenderam até setembro de 2005.

As amostras de &guas dos corpos receptores foram coletadas em frascos
plasticos de 2 L na superficie da coluna d' &gua, seguindo recomendagdes de BRANCO
(1986): “A tomada de amostras na superficie pode ser realizada com um simples
material de plastico. Em &gua corrente, o frasco deve ser colocado horizontalmente a
profundidade de 30 cm, com fundo voltado para a nascente”.

A escolha do local de amostragem se deveu em parte a caracteristicas externas
do meio, como topografia, localizacdo de despejo, sinuosidade do curso d &gua e
correnteza, além de facilidade de acesso ao local. A jusante do lancamento buscou-se
coletar as amostras em pontos em gue o efluente ja se misturara complementa ao curso
d agua. Cada amostra de agua foi armazenada em dois frascos de polietileno de 1 000

ml.

Cromo total

Em um dos frascos, previamente lavado com &cido nitrico, adicionaram-se a
amostra colhida 2 ml de &cido nitrico concentrado. Essa amostra foi posteriormente
digerida com acido nitrico e analisada quanto a cromo total por espectrofotometria de
absorcao atémica, utilizando equipamento Varian 220 FS, com chama de ar—acetileno e
comprimento de onda de 357,9 nm. Os resultados obtidos s@0 as médias de trés
repeticdes por amostra. Foram realizados brancos para as amostras e foram construidas
curvas-padréo com concentracdes variando de 0,0 a 30,0 mg/L. O limite de deteccéo do
instrumento € de 0,02 ug/L para cromo total e a sensibilidade do método € de 0,1 ug/L
(APHA, 1998).



Cromo hexavalente

As amostras de &guas superficiais, coletadas em frascos enxaguados com agua
pura e ndo-acidificadas foram transportadas sob refrigeracéo e analisadas assim que
chegaram ao laboratério. Empregou-se 0 método da 1,5-difenilcarbazida, com deteccéo
por espectrofotometria de absorcéo na faixa visivel, utilizando-se equipamento Hach
DR/2000 (APHA, 1998).

5.2.3. Sedimentos de superficie

Segundo PORTELA (2002), a maneira como o sedimento é coletado, estocado,
caracterizado e manipulado influi em sua integridade durante a remocéo, transporte e
teste. Os métodos de amostragem de sedimento variam, dependendo do estudo, mas o
principal critério € a utilizagdo de um amostrador confiavel e que apresente
repetitividade.

A coleta do sedimento realizada com amostrador do tipo corer é considerada
vantgjosa, por ser a que menos interfere nas propriedades da amostra e poder ser
utilizada em sedimentos mais solidos, dada sua maior facilidade de penetracdo no
sedimento. A desvantagem desse amostrador esta relacionada com sua manipulacéo
(PORTELA, 2002). A construcdo do amostrador corer utilizado foi inspirada no
equipamento elaborado para o estudo feito por PORTELA (2002). O amostrador
apresentaformade “T”, com a parte superior em ferro galvanizado e ainferior feita com
tubo de PVC de 50 mm de didmetro, apresentando internamente uma base circular que
permite a retencdo das amostras, quando levantada. Esse instrumento permitiu colher
amostras em uma profundidade de aproximadamente 10 cm. As amostras de sedimento
de superficie foram coletadas em duplicata, uma ao lado da outra, em cada ponto de

coleta.

As amostras foram coletadas a jusante dos pontos de lancamento de efluente,

observando-se as condic¢des do fluxo e leito do rio e depdsito de solidos.

Também foram coletadas amostras de sedimentos na proximidade das
nascentes, para permitir comparagdo com as concentragoes naturais de cromo. Todas as
coletas foram realizadas em setembro de 2005.
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As amostras foram acondicionadas em sacos plésticos e transportadas sob
refrigeracdo, para posterior processamento do material para andlise da concentracéo de

cromo total.

Cromo total

No laboratério, as amostras de sedimento foram previamente secas a 60 °C até
atingirem peso constante e entdo resfriadas em dessecador. Uma vez secas, foram
trituradas e peneiradas, usando-se peneiras de 60 um (250 mesh, Tyler), como
recomendado pela Organizacdo Mundial da Salide (NASCIMENTO, 2003). Um total de
0,5 g dafragdo fina foi transferido para um béquer e processou-se a técnica de extragcdo
sequencial com digestdo com &cido nitrico (65%), perdxido de hidrogénio e acido
perclorico (APHA, 1998). Apos filtracdo, o volume foi completado até 100 ml com
agua desmineralizada. O extrato foi analisado quanto a concentracdo de cromo total em
espectrofotébmetro de absorcéo atdmica Varian 220 FS, com chama de ar—acetileno e
comprimento de onda de 357,9 nm. Os resultados obtidos s@0 as médias de trés
repeticOes por amostra. Foram realizados brancos para as amostras. Foram construidas
curvas-padréo com concentracdes variando de 0,0 a 30,0 mg/L. O limite de deteccéo do
instrumento é de 0,02 ug/L para cromo total e a sensibilidade € de 0,1 ng/L (APHA,
1998).

5.2.4. Teste de toxicidade aguda a Daphnia similis utilizando amostras
contaminadas com cromo trivalente

Para analisar o0 efeito toxico agudo do cromo em organismos vivos (Daphnia
similis), utilizou-se uma solucéo de referéncia de cromo 11l certificada, com a qual se

contaminou a &gua de dilui¢do utilizada no teste (ABNT, 2004).

Para redlizacdo dos testes de toxicidade aguda, optou-se pela utilizacdo de
Daphnia similis devido a ata sensibilidade desse microcrustaceo a metais e outros
elementos geradores de toxicidade. Considerou-se também, para a escolha do teste de
toxicidade aguda, o fato de que o método que utiliza Daphnia similis para essa
finalidade estd normatizado pela Associacéo Brasileira de Normas Técnicas, na norma
NBR 12713, de 2004. Outro fator importante é que esses organismos preferencialmente

sobrevivem em &guas com dureza de 40 a 48 mg/L de CaCO;, faixa esta mais proxima
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da dureza das aguas em estudo do que a faixa preferida por Daphnia magna, de 175 a
225 mg/L de CaCOs3; (ABNT, 2004).

Nesse método, individuos jovens (com 6 a 24 h de idade) de Daphnia similis
S80 expostos as amostras contaminadas com o agente quimico a ser testado — no caso,
cromo |11 — por um periodo de 48 h, o que permite determinar a concentragdo efetiva
média (CEsp), que € aguela em que se alcanca imobilidade de 50% dos individuos
expostos. Essa resposta € a mais significativa para ser extrapolada a uma populagédo
(GHERARD-GOLDEINSTEIN et al., 1990).

O teste de toxicidade permite avaliar a reducdo, ou até mesmo a supressao da
capacidade de desenvolvimento desse tipo de organismo no meio hidrico em presenca
de cromo I11. Dessa forma, o teste de toxicidade complementa a avaliacéo do potencial
de risco a0 homem e a0 meio ambiente advindo do langamento de cromo Il nos
efluentes das industrias de curtimento de couro.

5.3. REALIZACAO DASANALISES

As andlises quimicas nos efluentes, aguas e sedimentos foram realizadas nos
Laboratérios da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (LAQUA) e no
Laboratério Central da Sanesul, Campo Grande, MS. O teste de toxicidade aguda com
Daphnia similis foi realizado no Laboratorio da Bioagri Ambiental, em Piracicaba, SP,
aos quais se agradece pela cooperacao neste estudo.

5.4. ANALISE ESTATISTICA DOSDADOS

Os valores de concentracdo de cromo nos efluentes brutos e tratados foram
analisados pelo teste de Kruskal-Wallis, seguido do teste de Dunn para comparacoes
multiplas.

Os valores a montante e a jusante dos rios foram comparados estati sticamente
pelo teste de Wilcoxon. As freguéncias de valores acima e abaixo do valor-padrédo nos
locais a montante e a jusante dos rios foram comparadas estatisticamente pelo teste de

McNemar. Todas as andlises foram feitas segundo as recomendacfes de Zar (1984).
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Para a avaliacdo da toxicidade aguda de cromo Il a Daphnia similis, foi
aplicado o teste Trimmed Spearman—Karbe, segundo a norma ABNT 12713/2004.



6. RESULTADOSE DISCUSSAO

Para andlise e discussdo dos resultados obtidos neste estudo, optou-se por uma
apresentacdo em temas gerais. Cada tema contém, de acordo com a necessidade,
diferentes elementos para seu desenvolvimento. Isso se deve ao fato de que

posteriormente alguns temas dardo origem a artigos para publicacéo.
Os temas abordados foram:
— Emissdo de cromo por curtumes em Mato Grosso do Sul.

— O uso e os impactos da reciclagem de cromo nas industrias de curtume em Mato
Grosso do Sul

— Contaminag&o por cromo nas aguas de rios receptores de efluentes de curtumes em
Mato Grosso do Sul.

— Avaliagao da concentracéo de cromo em sedimentos de rios receptores de efluentes

de curtumes em Mato Grosso do Sul.

— Avadliagao datoxicidade aguda de cromo |11 em relagdo a Daphnia similis.

6.1. EMISSAO DE CROMO POR CURTUMESEM MATO GROSSO DO SUL

6.1.1. Introducéo

O sulfato de cromo 11 € o produto mais utilizado no mundo para curtimento de
couro, sendo que o processo industrial de curtimento gera efluentes liquidos e solidos
contendo cromo e levanta preocupagfes quanto aos impactos causados ao ambiente e &
satde (UNIDO, 1995; UNEP, 2000).
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Geralmente, dois tergos do cromo utilizado passam a fazer parte dos efluentes
liquidos resultantes dos processos de curtimento. Em meio agquoso e com pH neutro
(7,0), o cromo |1l € encontrado em Oxidos, hidréxidos e outros compostos insollvels,
que se ligam aos sdlidos em suspensdo e passam rapidamente da &gua para 0s
sedimentos (BOSSCHE et al., 1997).

O cromo |1l eliminado nos efluentes liquidos e solidos de curtumes € a maior
fonte de contaminagdo do meio ambiente, associando a atividade da industria
curtumeira com a poluicdo, principamente aquatica (ABDEL-SHAFY et al., 1997). A
remocdo do cromo tem portanto sido uma prioridade nos tratamentos dos curtumes,
buscando-se evitar sua emissdo e disseminagdo no meio ambiente, de modo a se
conseguir acancar os padrdes de emissao exigidos pelos 6rgdos ambientais.

O tratamento convencional dos efluentes liguidos de curtumes é dificultoso,
devido a elevada demanda biogquimica de oxigénio (DBOs.20) € a grande quantidade de
solidos suspensos e dissolvidos, de sulfato de sodio e de outros sais. Os produtos
quimicos adicionados a0 processo de curtimento elevam a demanda quimica de
oxigénio (DQO). O fato de que a presenca de cromo € a caracteristica mais marcante
desses efluentes contribui para aumentar ainda mais a dificuldade de seu tratamento por

métodos convencionais.

Nos ultimos anos tém-se utilizado processos de digestdo anaerdbios como um
método eficiente para tratar efluentes com elevada concentracdo de matéria organica,
como € o caso dos provenientes de curtumes. Sistemas aerdbios também sdo utilizados,
porém normalmente necessitam de energia e complementacdo de nutrientes, gerando,
em alguns casos, grande volume de lodo durante o tratamento (CLAAS; MAIA, 1994).

O presente estudo tem como um de seus objetivos avaliar as espécies e 0s
niveis de cromo emitidos nos efluentes tratados de trés curtumes sul-mato-grossenses e

analisar essas emissdes de cromo frente aos valores maximos permitidos pelalegislacéo.

Umavez que a qualidade do efluente tratado esta intimamente ligada ao tipo de
tratamento utilizado no curtume e as condi¢cbes de operacdo, expdem-se a seguir,
resumidamente, os sistemas de tratamento de efluentes liquidos que operam nos

curtumes incluidos nesta pesquisa.



6.1.2. Sistemas de tratamento de efluentes liquidos

Curtume A

Os efluentes liquidos que resultam dos processos de curtimento de couro e

chegam ao tanque de equalizagdo sdo extremamente complexos, pois, aém do cromo,

incluem outros constituintes a serem tratados.

O tratamento primério constitui a base de todo o processo depurador dos

efluentes gerados nos processos industriais. No tratamento primario, a precipitacdo do

cromo e sua remocdo constituem os principais eventos. Qualguer funcionamento

deficiente ou erro operacional verificado no tratamento primério ira se refletir na
qualidade do efluente produzido (CLAAS; MAIA, 1994).

No curtume A os efluentes liquidos passam apenas por tratamento primario

(fisico-quimico) e as unidades instaladas sdo as seguintes:

1

Gradeamento: Tem o objetivo de separar do efluente, antes do tratamento
propriamente dito, 0s materiais grosseiros, gue por sua natureza e tamanho criariam

problemas diversos nas etapas posteriores.

Remocdo de Oleos e graxas. Consiste em separar em caixa de gordura os 6leos e
graxas da &gua. O dleo que ingressa na estacdo de tratamento pode acarretar

inconvenientes ao longo do tratamento.

Peneiramento: Tem por objetivo a remocéo de materiais que, por suas dimensdes
menores, ndo tenham sido removidos no gradeamento.

Equalizacdo, ou homogeneizacdo: Para o tanque de equalizagdo convergem todos 0s
liquidos gerados no processo produtivo. Mesmo os liquidos dos banhos reciclaveis
serdo cedo ou tarde descartados e lancados no tanque de equalizacdo. Nesse tanque
€ utilizado um dispositivo que realiza mistura mecanica ininterrupta, de modo a
homogeneizar os efluentes recebidos.

Ajuste de pH, coagulacéo e floculagdo. O gjuste de pH prepara o efluente para a
coagulacdo e a floculagdo. Na coagulagdo ocorre formacdo de flocos, devido a
adicdo de sulfato de aluminio. A floculagdo complementa a coagulacéo, de modo a

aumentar o tamanho e peso das particulas de flocos coloidais.
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6. Decantacdo: E a precipitagdo das particulas formadas na etapa anterior. Com a
reducdo da velocidade do liquido, as particulas depositam-se no fundo do
decantador e 0 sobrenadante torna-se limpido. O sobrenadante liquido do

decantador é langado no corpo receptor.

7. Desidratacéo do lodo: A massa de sedimentos produzida no decantador € removida
com freguiéncia e encaminhada a unidades de secagem. O lodo seco resultante € por
fim removido dos leitos de secagem e transportado a aterro industrial proprio.

O Fluxograma 2 ilustra o sistema de tratamento dos efluentes liquidos desse

curtume.



Fluxograma 2. Tratamento de efluentes do curtume A, Mato Grosso do Sul.
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Os termos em negrito indicam etapas e procedimentos em gque ha presenca de cromo.
Fonte: Curtume A (2004).
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Curtume B

O curtume B redliza, além do tratamento priméario, um tratamento secundario
por meio de lodo ativado, efetuado em um reator e um tanque de decantacdo. A carga
organica € depurada por col6nias de microrganismos que vém a constituir o denominado
floco biolégico, sendo esta massa denominada lodo ativado. O lodo formado no tanque
de decantacéo é recirculado, voltando ao sistema, e 0 excesso € retirado e tratado em
leitos de secagem, sendo entdo removido para aterro industrial proprio. O efluente

tratado é langcado em um rio.

O tratamento secundario € considerado essencial ao sistema depurador dos
efluentes liquidos gerados nos curtumes (CLAAS; MAIA, 1994). O efluente que
ingressa na etapa secundéria ainda ndo oferece condic¢des de ser langado diretamente em
corpos receptores, e o tratamento secundério, por envolver processos bioldgicos, pode
reduzir a toxicidade e melhorar a qualidade do efluente final, alcancando-se os indices
exigidos por legidacdo federal, estadual ou municipal.

O Fluxograma 3 esguematiza o sistema de tratamento dos efluentes liquidos

nesse curtume.



Fluxograma 3. Tratamento de efluentes do curtume B, Mato Grosso do Sul.
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Os termos em negrito indicam etapas e procedimentos em que ha presenca de cromo.

Fonte: Curtume B (2004).
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CurtumeC

O curtume C faz tratamento primério (fisico-quimico) dos efluentes liquidos,
consistindo nas seguintes etapas. equalizacdo em tanques de acUmulo com
peneiramento; ajuste de pH; coagulacdo com sulfato de aluminio e adicdo de polimeros;
floculacéo e decantacdo. O sobrenadante liquido do decantador é lancado no corpo

receptor e o lodo produzido é prensado, paletizado e encaminhado para o aterro
industrial terceirizado.

O Fluxograma 4 esguematiza o sistema de tratamento dos efluentes liquidos
nesse curtume.

Fluxograma 4. Tratamento de efluente do curtume C, MS.

Curtume C
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\ 4 \ 4
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Paletizagdo Corpo receptor

Os termos em negrito indicam etapas e procedimentos em que ha presenca de cromo.
Fonte: Curtume C (2004).
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6.1.3. Resultados e discussao

Foram avaliadas as concentragdes e as formas quimicas do cromo presente nos
efluentes dos curtumes A, B e C (Tabelas 4, 5 e 6). Os resultados obtidos foram
comparados com 0s de outros estudos e com 0s parametros estabelecidos na legislacéo

pertinente.

6.1.3.1. Concentracéo de cromo nos efluentes brutos dos curtumes A, B e C

A Tabela 4 apresenta as concentragdes de cromo total, cromo 11l e cromo VI
determinadas nas andlises dos efluentes brutos dos trés curtumes. O tratamento
estatistico dos dados € apresentado na Tabela 5.

Tabela 4. Concentragdes de cromo (mg/L) nos efluentes brutos de trés curtumes. Mato
Grosso do Sul, 2004-2005.

Curtume A CurtumeB CurtumeC

Periodo Cr Cr Cr Cr Cr Cr Cr Cr Cr
total (1) (V) total (1) (V1) total (1)  (VI)

Setembro 558,4 5584 ND 38,2 38,2 ND 29,8 29,8 ND
Novembro 226,4 2264 ND 2013 201,3 ND 4403 4403 ND

Dezembro 104,3 1043 ND * * * 174,4 1744 ND
Janeiro 351,2 3512 ND 2798 27198 ND 4313 431,3 ND
Fevereiro 152,8 1528 ND 56,2 56,2 ND 2059 2059 ND
Marco 868,8 8688 ND 2222 2222 ND 552,0 5520 ND
Abril 774,8 7748 ND 138,22 1382 ND 4757 475,7 ND
Maio 528,0 5280 ND 21,6 21,6 ND 5259 5259 ND
Junho 378,8 3788 ND 59,4 59,4 ND  316,6 3166 ND
Julho 358,4 3584 ND 45,1 45,1 ND 4954 4954 ND
Agosto 2206,0 22060 ND 2876 2876 ND 7936 7936 ND

Setembro 242,1 2421 ND 2970 297,0 ND 4840 484,0 ND

ND: ndo-detectado
* Coletas ndo redizadas.
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Tabela 5. Vaores maximos, minimos e medianos das concentrages de cromo 111 nos
efluentes brutos de trés curtumes. Mato Grosso do Sul, 2004-2005.

i fvel Cr (111

Amostras Quaa:]nté(;a:c;esde enclzil\;?z:dos (m;/L;

Max. 2 206,0
Curtume A 12 Min. 104,3
Mediano 368,6
Max. 297,0
Curtume B 11 Min. 21,6
Mediano 138,2
Max. 793,7
CurtumeC 12 Min. 29,8
Mediano 458,0

6.1.3.2. Concentragao de cromo nos efluentes tratados dos curtumes A, B eC

A Tabela 6 apresenta as concentragdes de cromo total, cromo Ill e cromo VI
determinadas nas andlises dos efluentes tratados dos trés curtumes. A Tabela 7
apresenta os dados estatisticos e o0s percentuais médios de remocdo do cromo

encontrados apés os tratamentos.

Tabela 6. Concentragbes de cromo (mg/L) nos efluentes tratados de trés curtumes.
Mato Grosso do Sul, 2004-2005.

Curtume A CurtumeB CurtumeC
Periodo Cr Cr Cr Cr Cr Cr Cr Cr Cr

total (e (V1) total  (I11) (VI) total (e (V1)
Setembro 24,8 24,8 ND 7,6 7,6 ND 04 04 ND
Novembro 239 239 ND 3.9 3,9 ND 1,0 1,0 ND
Dezembro 11,2 11,2 ND * * * 0,3 0,3 ND
Janeiro 13,0 13,0 ND 40 4,0 ND 15 15 ND
Fevereiro 9,2 9,2 ND 0,6 0,6 ND 1,2 12 ND
Marco 35 35 ND 13 13 ND 0,6 0,6 ND
Abiril 28,1 28,1 ND 0,7 0,7 ND 0,9 0,9 ND
Maio 7.8 7,8 ND 2,2 2,2 ND 13 13 ND
Junho 17,0 17,0 ND 43 43 ND 2,0 2,0 ND
Julho 23,3 23,3 ND 6,3 6,3 ND 0,3 0,3 ND
Agosto 5,6 5,6 ND 14 14 ND 2,2 2,2 ND
Setembro 9,7 9,7 ND 44 44 ND 0,6 0,6 ND

ND: ndo-detectado
*Coletas ndo redizadas.
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Tabela 7. Vaores maximos, minimos e medianos das concentraces de cromo 111 nos
efluentes tratados de trés curtumes e percentuais médios de eficiéncia de remocéo de
Cromo nos processos de tratamento. Mato Grosso do Sul, 2004-2005.

i Cr (111
Amostras Quantidade Niveis encontrados (1)
de amostras (mg/L)
Max. 28,1
Min. 35
Curtume A 12 Mediano 12,1
Medlad(f eficiénciade 95,3%
remocao de cromo
Max. 7.6
Min. 0,6
Curtume B 11 Mediano 3,7
Medladcf eficiénciade 94,7%
remocao de cromo
Max. 2,2
Min. 0,3
Curtume C 12 Mediano 1,0
Medlad(i: eficiénciade 99,6%
remocao de cromo

6.1.3.3. Avaliacéo da remocéao e emissdo de cromo nos curtumesA, BeC

Espécies de cromo

Como se observa nas Tabelas 4 e 6, ndo foram encontradas quantidades
detectaveis de cromo VI nos efluentes, tanto brutos quanto tratados, dos curtumes

pesqguisados, sendo detectado apenas cromo I11.

A presenca dos varios ligantes organicos e inorganicos e o valor de pH do
efluente determinam a forma de cromo que estara presente e influenciam sua
solubilidade, adsorcdo e reacdo redox. Em curtumes € mais esperada a presenca de
cromo |11, embora reacdes de oxirreducdo possam ocorrer nos sedimentos, levando a
formacé&o de cromo V1. A associacdo entre pH acido ou neutro, encontrado nesse tipo de
efluente, e as altas concentracdes de substancias organicas tornam o ambiente muito
favoravel a estabilizagdo do cromo no estado de oxidagdo I11. Além disso, devido a
formacdo de CO, e CH,4 por agdo de microrganismos, os efluentes constituem um
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ambiente redutor propicio a presenca de cromo trivalente (KOTAS; STASICKA, 2000).

O efeito da diluicdo também tem que ser levado em conta.

Remocé&o do cromo

A literatura apresenta variagdo nos resultados de remocdo de cromo nos
sistemas de tratamento. Entre os trabalhos publicados, destacamos o estudo de
ANDREOLI et al. (2001, resumido no Quadro 6), o de CLAAS E MAIA (1994) e o de
ABDEL-SHAFY et al. (1997).

Quadro 6. Remocéo de cromo de efluentes tratados provenientes de curtumes.

Processo de tratamento Remocéao (%)
Primario 16
Filtro biolégico 52
Lodo ativado 82
Lagoa aerada 71
Lagoa facultativa 79

Fonte: Andreoli et al. (2001).

Para CLAAS e MAIA (1994), é possivel diminuir em até 100% as
concentraces de cromo apds o tratamento primario, desde que se utilizem tecnologias
de reciclagem no caleiro e curtimento e se proceda a um controle operacional das etapas

de tratamento.

No estudo de ABDEL-SHAFY et al. (1997), em que se examinou a eficiéncia
da remocéo de cromo e outros metais em processo gue utilizava uma combinacdo de
reatores anerobios-aerdbios para tratamento dos efluentes de trés curtumes, verificaram-
se taxas de eliminagcdo de cromo de 98,7% a 99,8%. Em um dos curtumes incluidos
nesse trabalho, a média de emisséo de cromo foi de 0,221 mg/L em amostra filtrada,

correspondendo a uma reducéo de 99,8%.

Dados referentes ao Brasil sdo quase inexistentes. Numa andlise do processo de
tratamento utilizado na Estagdo de Tratamento de Esgotos de Barueri, SP (sistema de
lodo ativado), na qual havia concentracbes médias de cromo de 111 + 36,5 mg/L no
efluente bruto e de 27 + 11 mg/L no efluente final, verificou-se uma remocdo média de

34 + 14,88% no tratamento primario e de 75 + 8,68% no lodo ativado. A reducéo média
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global de cromo reconhecida pela EPA para sistemas de lodo ativado é de 75%
(ANDREOLI et al., 2001).

A Tabela 7 mostra que as remocdes médias de cromo no presente estudo foram
de 95,3%, 94,7% e 99,6%, respectivamente, nos curtumes A, B e C. Comparando-se 0s
resultados médios de remocgdo de cromo no curtume A, de 95,3%, com os dados do
estudo de ANDREOLI et al. (2001), de 16%, consta-se a grande diferenca de
desempenho na remoc&o de cromo no tratamento primario no curtume A.

O indice de remogéo acancado pelo tratamento primério e de lodo ativado do
curtume B, de 94,7%, foi inferior a0 apontado pelos dados somados do tratamento
primario e de lodo ativado relatados por ANDREOLI et al. (2001) (98%). Tais valores
médios de remocdo de cromo sdo, porém, inferiores aos obtidos nos estudos de
ABDEL-SHAFY et al. (1997), de 98,7% a 99,8%, e de CLAAS e MAIA (1994), de
100%.

Finalmente, analisando-se o desempenho da remoc¢do de cromo no tratamento
primério no curtume C (99,6%), constata-se que esse estabel ecimento obteve o melhor
desempenho entre os trés curtumes na remocdo de cromo, aproximando-se do
preconizado no estudo de CLAAS e MAIA (1994), de 100%.

Emissdo decromo I 11

As concentracfes de cromo dos efluentes oriundos das estacdes de tratamento
dos trés curtumes precisam ser comparadas com os parametros definidos na legislacéo
federal, estadual e municipal, para que se verifique se as emissdes estdo atendendo as
normas.

No Brasil, a competéncia legidativa para questdes ambientais é repartida pela
Constituicdo Federal, que busca descentralizar os mecanismos de protecdo ambiental.
ISso gera, porém, superposicdo legislativa, com estabel ecimento de padrfes de protecéo
ambiental muitas vezes divergentes. O Decreto Federal 99 274, de 1990, em seu
capitulo Ill, artigo 14, paragrafo Unico, determina que “as normas e padrdoes dos
Estados, do Distrito Federal e dos Municipios poderdo fixar parametros de emissao,
gjecdo e emanacdo de agentes poluidores, observada a legislacdo federal” (BRASIL,
1990).



65

Com base nesse decreto, os estados e municipios, através de seus orgaos de
controle ambiental, podem acrescentar parametros ou tornar mais restritos os ja
estabelecidos na legislagcdo federal. Portanto, para langcamento de efluentes em corpos
d &gua, devem inicialmente ser observados os padrdes fixados pelos 6rgdos municipais.
Na auséncia destes, ou caso sgam menos restritivos que os estaduais, devem ser
seguidos estes Ultimos. O mesmo principio se aplica a legislacdo estadual em relacéo a
federal.

Quanto a emissdo de cromo em efluentes de curtumes, a legislacéo federal
segue a Resolucdo 357/2005 do CONAMA. O artigo 21 desta Resolucéo estabelece os

padrdes de qualidade de emissio direta ou indireta de efluentes em corpos d’ agua.

A legidacdo sul-mato-grossense, no capitulo VI da Deliberacdo CECA-MS
003, de 20 de junho de 1997, estabelece os padrbes estaduais de emissdo de efluentes
em corpos d' &gua.

Os limites fixados, pela maioria dos 6rgéos reguladores no mundo para a
emissdo de cromo |11 em &guas superficiais variam de 0,5 mg/L a 15 mg/L (BOSSCHE
et al., 1997).

O Quadro 7 lista 0 padréo nacional de emissdo de cromo, o padréo sul-mato-
grossense e, para fins de comparagéo, os de trés outros paises. Note-se que o padréo de
Mato Grosso do Sul € menos restritivo que o da federagdo. Para casos como esse,
ANTUNES (2004) esclarece que “no momento que existe legislagdo federal sobre
normas gerais, a legislacdo estadual, naquilo que contraria a norma federal, perde
eficacia’. Por essa razéo, o valor adotado no presente estudo para a emissdo maxima de

cromo é o definido na Resolucéo 357 do CONAMA: 0,5 mg de cromo total por litro.

Quadro 7. Padrdes de lancamento de cromo em corpos d’ agua.

Resolucdo CONAMA 357/2005 (federal) | Cr total: 0,5 mg/L
Deliberacdo CECA-MS 003/1997 (sul- Cr (111): 2,0 mg/L
mato-grossense) Cr (VI): 0,5 mg/L
Holanda Cr total: 0,05 mg/L
Alemanha Cr total: 1,0 mg/L
Austrdlia (Sydney) Cr total: 0,3 mg/L

Os dados referentes a Holanda, Alemanha e Austrélia so apresentados conforme Claas e Maia (1994).
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Em termos da legislacéo federal, os niveis de cromo encontrados nos efluentes

finais dos curtumes pesquisados ndo sdo, em sua maioria, aceitéaveis (Gréafico 1).
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Grafico 1. ConcentracGes de cromo Il em relagdo ao valor-padrédo (0,5 mg/L) nos
efluentes tratados de trés curtumes de Mato Grosso do Sul durante 12 meses de
acompanhamento (2004-2005).
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Em gera os valores de cromo total emitido pelo curtume A superaram 0s
limites permitidos pela Resolucéo 357 do CONAMA (BRASIL, 2005), em todas as
amostras coletadas. Durante o periodo de estudo, a concentragdo maxima de cromo 111
emitido ocorreu em abril de 2005: 28,1 mg/L, ou 56,2 vezes o nivel maximo permitido.
A concentragdo minima de cromo |11 emitido ocorreu em marco de 2005: 3,5 mg/L, ou
sgja, 7,0 vezes o nivel maximo permitido. O nivel de cromo encontrado nos efluentes do

curtume A foi considerado alto, em termos da legislacdo vigente.

Contribuiram para esses resultados fatores relacionados com a dificuldade de
operar o0 tratamento diante da variagdo nas concentracdes de cromo |1l que partem do
tanque de equalizacdo, que chegaram a atingir até 2 206,0 mg/L em agosto de 2005, e a
auséncia de sistema secundério de tratamento, que esta em construcao.

A emissdo de cromo |11 pelo curtume B variou de 7,6 mg/L, em setembro de
2004, a 0,6 mg/L, em fevereiro de 2005, correspondendo a 152 e 1,2 vezes,
respectivamente, os valores maximos permitidos na legislacdo. Essas emissdes, embora
menores que as do curtume A, sd0 ainda superiores as determinadas pelalegislacéo.

Durante o periodo de pesquisa, nenhuma das amostras coletadas nos curtumes

A e B atendeu a legislagdo federal, que estabelece para emissdo de cromo total uma

concentracdo maximade 0,5 mg/L.
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Quanto aos dados obtidos dos efluentes finais do curtume C, observa-se que as
emissdes de cromo Ill variaram de 2,2 mg/L em agosto de 2005 a 0,3 mg/L em
dezembro de 2004. O valor méximo foi 4,4 vezes o permitido pela legislagdo. Nessa
indUstria, os niveis de cromo Il se mantiveram abaixo do limite da legislacdo em
setembro de 2004, dezembro de 2004 e julho de 2005, ou sgja, 25% das amostras
coletadas nos efluentes tratados atenderam a legislacdo federal, de 0,5 mg/L para cromo
total. Observa-se, porém, que nesse curtume ha menor variacdo na concentracdo de
cromo nos efluentes langados no corpo receptor, nos quais o coeficiente de variagéo foi

menor.

Aplicando-se o teste de Kruskal-Wallis aos val ores colhidos nos trés curtumes,
constatou-se haver entre eles uma diferenca significativa (p < 0,05) nas emissdes de
cromo Il em efluentes tratados. Nas comparacbes multiplas entre 0s curtumes,
utilizando-se o teste de Dunn, verificou-se uma diferenca significativa (p < 0,05) entre
as emissdes de cromo |11 pelos curtumes A e B e entre os curtumes A e C. Nao houve,
porém, diferenca significativa (p > 0,05) entre as emissdes de cromo |11 pelos curtumes
B e C. As concentracOes nas emissdes do curtume A foram superiores as dos dois

outros.

Esses resultados demonstram que, embora o Brasil disponha de legislacdo
ambiental que estabelece parametros de protecdo ao meio ambiente, que estdo voltados
a minimizar os riscos a salde humana e, na maioria dos casos, estdo de acordo com
padrdes internacionais, €la ndo vem sendo obedecida integralmente, ja que as
concentracfes de cromo emitidas pelos curtumes pesguisados neste estudo séo, em sua
maioria, improprias paralancamento em rios.

Do ponto de vista ecol 6gico, os resultados encontrados para os efluentes finais

dos curtumes ndo sdo, namaioria, aceitavels, impondo riscos ao meio ambiente.

De fato, a contaminacéo por cromo IlIl pode gerar efeitos adversos a vida
aquética dos rios em que as concentracfes lancadas superem a estabelecida pela
legislagdo. A diminuic¢&o do nimero das comunidades pode até reduzir a biodiversidade
aquatica. Outro aspecto negativo € a bioacumulagdo de cromo |l em espécies
superiores, tais como peixes.

Uma medida importante seria a implantacdo de tratamento secundério dos
efluentes no curtume A e melhorias operacionais no curtume B, pois demonstradamente

o tratamento atual ainda resulta em efluentes contaminados. 1sso denota que os 6rgdos
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encarregados da fiscalizacdo e controle sdo ineficientes e que seus quadros

possivel mente necessitam de melhor preparo e incentivo.

Somente a combinacdo de tratamento eficiente e tecnologias mais limpas € que

capacitara os curtumes a cumprir os regulamentos legais.

Fatores externos que intervém na emissao de cromo

A quantidade de couro produzido interfere na quantidade de efluente
resultante, influindo, consequentemente, nos niveis do cromo emitido no meio
ambiente. Por outro lado, essa producdo esta diretamente relacionada a oferta de couro
in natura (peles) aos curtumes, a qual tem apresentado alteragtes de mercado em Mato
Grosso do Sul. Durante o periodo de pesquisa, especialmente em dezembro de 2004, a
producdo de couro esteve paralisada no curtume B por falta de matéria-prima no
mercado interno. Possivelmente estava ocorrendo compra de peles por curtumes de
outros estados. Além disso, o sistema de tratamento de efluentes do curtume B esteve

em manutencao em setembro, deixando o processo praticamente paralisado.

A variabilidade dos dados de efluentes brutos da indUstria A, com niveis de
cromo atingindo uma concentragcdo de 2 206,0 mg/L, deveu-se em grande parte a
operacdo e ao volume de efluentes brutos no tanque de equalizacéo, 0 que propicia a
formacdo de depodsitos. Quando o volume do tanque de acimulo esta baixo, ha um
arraste de lodo para o tratamento fisico-quimico, aumentando a concentragcdo de cromo
no efluente bruto.

Um problema enfrentado pela industria C foi a aquisicéo de couro wet-blue de
baixa qualidade. Em decorréncia, ocorreu uma anormalidade no sistema de tratamento.
No couro adquirido havia contaminantes multiplos, tanto compostos quimicos quanto
microrganismos, o que obrigou a indlstria a interromper a producdo até que a matéria-

prima fosse substituida.

Paises desenvolvidos tém apresentado a tendéncia de ndo aceitar tecnologias
problematicas, que estdo, porém, sendo transferidas para aqueles em desenvolvimento.
A Itdlia, a Franca e a Alemanha tém introduzido regulamentacfes e recomendactes que
estdo promovendo a transferéncia da producdo que faz uso de cromo, como € o caso do
curtimento do wet-blue, para paises em desenvolvimento, enquanto a parte mais

lucrativa das operages continua a ser realizada na Europa. Essa divisdo de tarefas ndo
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€, porém, acompanhada nos paises de origem de programas para gue 0S paises em
desenvolvimento preparem técnicos, organizem quadros e elaborem e implementem

mecanismos €ficientes de controle (UNEP, 2000).

6.1.4. Conclusdes

Foram estudadas as formas quimicas de cromo emitidas em trés curtumes,

sendo encontrada apenas a presenca da forma trivalente.

Os resultados obtidos com os efluentes tratados foram comparados com os
niveis estipulados pela legislacéo, revelando que nenhuma das amostras coletadas nos
curtumes A e B atendeu a legislacéo federal. Apenas o curtume C, durante trés meses,
conseguiu cumprir os valores exigidos. Esse curtume foi o que exibiu melhor

desempenho na remoc&o de cromo no tratamento.

6.2. O USO E OSIMPACTOSDA RECICLAGEM DE CROMO NAS
INDUSTRIASDE CURTUME EM MATO GROSSO DO SUL

6.2.1. Introducéo

De maneira geral, o processo de curtimento de peles gera residuos solidos e
liquidos em elevadas quantidades. Os residuos liquidos sdo de composicao
extremamente complexa e seu tratamento € portanto dificil. Os que derivam das etapas
de lavagem, remolho e caleiro perfazem 31% do total dos efluentes, e os efluentes do
banho de cromo somam outros 11%. O restante provém das demais etapas do processo.
As caracteristicas convencionais dos poluentes das diversas etapas séo:

a) demanda bioquimicade oxigénio (DBOs;20): 1 600 mg/L;
b) demanda quimica de oxigénio (DQO): 4 600 mg/L;
c) sulfitos: 64 mg/L;
d) cromototal: 76 mg/L (BAJZA; VRCEK, 2001).
A remogdo completa de cromo |11 ou sua reducdo até os niveis permitidos pela

legislacio ambiental exigem necessariamente investimentos em equipamentos, controle

operacional e manutencao, o que torna dispendioso o tratamento dos efluentes liquidos.
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Mesmo assim, o tratamento dos efluentes vem sendo melhorado com a escolha de

métodos mais eficazes de remocéo.

Constata-se que uma parcela significativa dos efluentes liquidos pode ser
reduzida ao se recorrer a um melhor controle do processo. A carga poluidora dessa
atividade pode ser minimizada com a redugdo dos insumos, com o combate as perdas
NOoS processos e com areutilizagdo dos efluentes (TRINDADE et al., 2003).

No procedimento tradicionalmente usado, o sulfato de cromo |11 faz aumentar a
concentracdo desse elemento no residuo liquido antes que esta atinja o tanque de
equalizacdo. Em alguns curtumes, porém, o pré-tratamento do banho de cromo por meio
de reciclagem é realizado separadamente e antes do lancamento no tanque de
equalizacdo. Mesmo que a equalizacdo sirva para melhorar a homogeneizacdo dos
residuos, o fluxo nunca é completamente balanceado, ocasionando grande variabilidade
de composi g&o.

Em projetos industriais de curtumes gque incluem o processo de reciclagem do
cromo, as concentracBes desse elemento nos residuos liquidos podem variar
significativamente. A reciclagem de cromo presente nos banhos de curtimento reduz a
concentracdo do elemento nos efluentes, de modo a ndo ultrapassar os niveis permitidos
pel os padrdes de emisséo (BEAL, 1995).

Essa possibilidade levou algumas industrias a introduzir tecnologias mais
eficientes, visando minimizar impactos ambientais indesgjéveis decorrentes do uso de
cromo. Vem por isso crescendo a utilizagdo da reciclagem de cromo naindustria.

O presente estudo tem como objetivo avaliar 0 uso e 0s impactos da reciclagem
do cromo em curtumes de Mato Grosso do Sul. Para tanto, foram selecionados dois
curtumes, agui designados por A e B, para serem acompanhados durante 12 meses. A
escolha se baseou em dois critérios. O primeiro foi o de que o produto da industria fosse
do tipo wet-blue; o segundo foi o de que apenas um dos dois curtumes fizesse uso da
reciclagem do banho de cromo. Esse procedimento € realizado pelo curtume B.
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6.2.2. Resultados e discussdo
6.2.2.1. Quantidade de insumos utilizados nos processos industriais dos curtumes A

eB

Na Tabela 8 estdo resumidos os valores dos diferentes insumos utilizados no

processo de curtimento de couro nos curtumes A e B.

Tabela 8. Insumos utilizados no curtimento de peles em dois curtumes. Mato Grosso do
Sul, 2004.

Insumo Curtume A* Curtume B*
Agua 276 L/pele 180 L/pele
Sulfato de cromo 111 5,5% 5,9%
Acido sulfarico 0,3% 0,3%
Cadl hidratada 3,5% 3,5%
Cloreto de sodio 6% 1,8%
Sulfato de aménia 3,5% 4%
Sulfato de sédio 1,4% 0%

Fonte: Curtumes A e B (2004).
* As porcentagens s80 proporcionais ao peso da pele submetida a tratamento.

Comparando-se a quantidade dos insumos utilizados nessas duas industrias,
verifica-se haver maior gasto das matérias-primas égua e cloreto de sodio no curtume A.
Assim, em termos de consumo, a auséncia de um sistema de reciclagem de cromo

implica um aumento de gastos com matérias-primas.

6.2.2.2. Concentracao de cromo nos efluentes dos curtumes A e B

As Tabelas 9 e 10 mostram os resultados das andlises de cromo total, cromo |11
e cromo VI nos efluentes liquidos brutos e tratados dos curtumes A e B,
respectivamente.
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Tabela 9. Concentragdo de cromo (mg/L) nos efluentes brutos e tratados do curtume A.
Mato Grosso do Sul, 2004-2005.

Periodo Efluente bruto Efluentetratado
Crtotal  Cr (I1I) Cr (VI) Cr total Cr (111) Cr (VI)
Setembro 558,4 558,4 ND 24,8 24,8 ND
Novembro 226,4 226,4 ND 23,9 23,9 ND
Dezembro 104,3 104,3 ND 11,2 11,2 ND
Janeiro 351,2 351,2 ND 13,0 13,0 ND
Fevereiro 152,8 152,8 ND 9,2 9,2 ND
Marco 868,8 868,8 ND 3,5 35 ND
Abril 774,8 774,8 ND 28,1 28,1 ND
Maio 528,0 528,0 ND 7,8 7,8 ND
Junho 378,8 378,8 ND 17,0 17,0 ND
Julho 358,4 358,4 ND 23,3 23,3 ND
Agosto 2 206,0 2 206,0 ND 5,6 5,6 ND
Setembro 242,1 242,1 ND 9,7 9,7 ND

ND: ndo-detectado

Tabela 10. Concentragdo de cromo (mg/L) nos efluentes brutos e tratados do curtume
B. Mato Grosso do Sul, 2004-2005.

. Efluente bruto Efluentetratado
Periodo
Crtotal  Cr (111) Cr (VI) Cr total Cr (111) Cr (V1)

Setembro 38,2 38,2 ND 7,6 7,6 ND
Novembro 201,3 201,3 ND 3.9 3.9 ND
Dezernbro * * * * * *

Janeiro 279,9 279,9 ND 4,0 4,0 ND
Fevereiro 56,2 56,2 ND 0,6 0,6 ND
Marco 222,2 222,2 ND 1,3 1,3 ND
Abril 138,2 138,2 ND 0,8 0,8 ND
Maio 21,6 21,6 ND 2,2 2,2 ND
Junho 59,4 59,4 ND 4,3 4,3 ND
Julho 45,1 45,1 ND 6,3 6,3 ND
Agosto 287,6 287,6 ND 1,4 14 ND
Setembro 297,0 297,0 ND 4,4 4,4 ND

ND: ndo-detectado
* Paralisacdo das atividades do curtume.
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Tabela 11. Edtatisticas descritivas para as concentragdes de cromo Il (mg/L) nos
efluentes brutos dos curtumes A e B e resultados do teste de Kruskal-Wallis.

Estatistica Curtume A CurtumeB
Minimo 104,3 21,6
Maximo 2 206,0 297,0
Mediana 368,6 138,2
Média aritmética 562,5 149,7
Soma dos postos 193,0 83,0
p (Kruskal-Wallis)" 0,0026

*Valores significativamente diferentes segundo o teste de Kruskal-Wallis (p < 0,05).

Tabela 12. Estatisticas descritivas para as concentragbes de cromo |11 (mg/L) nos
efluentes tratados dos curtumes A e B e resultados do teste de Kruskal—Wallis.

Estatistica CurtumeA CurtumeB
Minimo 3,5 0,6
Maximo 28,1 7,6
Mediana 12,1 39
Média aritmética 14,7 3.3
Soma dos postos 202,0 74,0
p (Kruskal-Wallis)’ 0,0004

*Valores significativamente diferentes segundo o teste de Kruskal-Wallis (p < 0,05).

Como se observa nas Tabelas 9 e 10, ndo foram encontradas quantidades

detectaveis de cromo V1 nos efluentes brutos e tratados dos dois curtumes.

Verifica-se na Tabelas 9 e 11 que as concentragdes de cromo |11 encontradas
nos efluentes brutos na industria A (que ndo utiliza o processo de reciclagem do
curtimento) variam de 2 206,0 mg/L a 104,3 mg/L, com mediana de 368,6 mg/L. Esses
valores s&0 mais elevados do que o intervalo de concentractes de cromo |11 encontrado
nos efluentes brutos da industria B (que utiliza o processo de reciclagem do curtimento),
que variam de 297,0 mg/L a 21,6 mg/L, com mediana de 149,7 mg/L (Tabelas 10 e 12).

Aplicando-se o teste de Kruskal-Wallis, verificou-se haver diferenca
significativa (p < 0,05) entre os curtumes A e B nos niveis de cromo |1l nos efluentes

brutos.

Apesar do sistema de reciclagem de cromo utilizado naindustria B, 54,5% dos
resultados encontrados nos efluentes brutos se mostraram superiores as médias
convencionais de 76 mg de cromo por litro (BAJZA; VRCEK, 2001) propostas para
efluentes finais que misturam banhos de caleiro, curtimento e enxugamento (Grafico 2).
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A industria B emitiu cromo Il em concentragbes de 7,6 a 0,6 mg/L, com
mediana de 3,9 mg/L. Embora sgjam menores que as concentracdes emitidas pela
indastria A, de 28,1 a 3,5 mg/L, com mediana de 12,9 mg/L, os valores ainda sdo, em
sua maioria, superiores ao limite maximo de 0,5 mg/L para emissdo de cromo total
estabel ecido pela Resolugéo 357 do CONAMA (BRASIL, 2005).

Aplicando-se o teste de Kruskal-Wallis, verificou-se haver uma significativa
diferenca nos niveis de cromo |11 nos efluentes brutos e tratados nos curtumes A e B.

Grafico 2. Concentragdes de cromo 11l em relacdo ao valor de referéncia (76,0 mg/L)
nos efluentes brutos de dois curtumes de Mato Grosso do Sul durante 12 meses de
acompanhamento (2004-2005).
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6.2.2.3. Flutuacéo dos dados de efluentes

As grandes oscilagbes dos dados referentes ao efluente bruto no tanque de
equalizacdo da industria A revelam a dificuldade de operacéo e controle do sistema de
tratamento. Essas variagdes estdo ligadas, sobretudo, a diluicdo com éguas isentas de
cromo provenientes de outros banhos. O grande volume dessas &guas no tanque de
equalizacdo produz uma diluicéo na solugdo que contém sais de cromo. O coeficiente de
variagdo nos dados do efluente bruto do curtume B foi menor, sendo que as flutuagoes,
nesse caso, se devem a manutencéo e a quantidade de producdo, que sofrem grandes

oscilacOes.
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A Tabela 13 mostra as concentracbes de cromo esperadas em funcdo de

diferentes taxas de mistura dos banhos de caleiro e curtimento em um experimento.

Tabela 13. Concentragtes de cromo (mg/L) em funcdo das taxas de mistura. Simulacéo
do processo.

Taxa de mistura de caleiro e curtimento Concentracao de cromo
1.9 308
37 188
5:5 66
7:3 <1l
91 <1

Fonte: Bgjza e Vrecek (2001).

Os dados de emisséo de cromo 11 pelo curtume A revelam concentragfes que
variaram de 3,5 a 28,1 mg/L, acima portanto do permitido pela Resolugdo 357/2005 do
CONAMA.

As concentracfes do cromo langado no corpo receptor pela industria B foram
menores (de 7,6 mg/L a 0,6 mg/L), porém ainda superiores as permitidas. Mesmo com

tais concentracdes no efluente tratado, o sistema apresentou maior eficiéncia.

Desse modo, confirmou-se que as variagdes na producdo dos dois curtumes e
suas emissdes de cromo no meio ambiente ndo apresentam cardter estavel, estando

sujeitas a bruscas alteragdes.

6.2.3. Conclusdes

A reciclagem de cromo € um fator de diminuicdo do consumo de matérias-
primas e, por isso, uma operacao economicamente viavel.

Com base nos resultados, constata-se que a reciclagem de cromo no curtume B
reduziu a concentracdo desse elemento nos efluentes brutos, minimizando o esforco

para sua reducao no tratamento.

Os resultados obtidos revelam que a reciclagem do banho de cromo é uma
alternativa tecnolégica menos poluente, com vantagens para a industria e 0 meio

ambiente.
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6.3. CONTAMINACAO POR CROMO NASAGUAS DE RIOSRECEPTORES
DE EFLUENTES DE CURTUMESEM MATO GROSSO DO SUL

6.3.1. Introducéo

A disponibilidade de agua tem se mostrado como a principa condi¢cdo para a
fixacdo do homem nas regifes e para a formagdo das comunidades. Mesmo assim, 0
préprio homem tem se mostrado ineficiente, quando ndo mesmo negligente, no uso da
agua, sendo, com suas atividades, o responsavel por grande parte da poluicdo desse
recurso.

Segundo definicdo da lei federal que dispde sobre a Politica Nacional de Meio
Ambiente (BRASIL, 1981), poluicdo é a“degradacéo da qualidade ambiental resultante

de atividades que direta ou indiretamente:

— prejudiquem a sallde, a seguranca e o bem-estar da populacéo;
— criem condicOes adversas as atividades sociais e econdmicas,

— afetem desfavoravelmente a biota;

— afetem as condicdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente; e

— lancem matérias ou energias em desacordo com padrdes ambientais estabelecidos’.

O desenvolvimento industrial € apontado como um dos principais responsaveis
pela contaminacao dos recursos hidricos, seja pela auséncia de tratamento dos efluentes
antes de lanca-los nos corpos d agua ou por negligéncia nesse processo. 1sso ocorre
porque o procedimento mais comumente empregado para a destinagdo de residuos
liquidos (domésticos e industriais) consiste na utilizacdo dos corpos receptores (rios e
corregos), como locais de disposi¢éo, depuracdo, dispersdo e transporte desses dejetos.
E preciso respeitar os limites da capacidade de autodepuracdo dos corpos d égua, de
modo a evitar desequilibrio ecoldgico e impedir que a agua se torne imprépria para seus
usos potenciais (TCHOBANOGLOUS; BURTON, 1991).

O cromo natural encontrado nas &guas é proveniente de rochas, sendo sua
concentracdo natural em lagos e rios muito baixa, da ordem de 0,5 a 100 pg/L. No mar
ela é ainda menor: 0,1 a 16 ug/L. Nas é&guas, o cromo pode ser encontrado

predominantemente em dois estados de oxidagdo: Cr (111) e Cr (VI). A presenca e as
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concentragdes de cada forma dependem de varios processos, que incluem a quimica, o
potencial de reducéo e a precipitacdo/dissolucdo (KOTAS; STASICKA, 2000).

O aumento na concentracdo de cromo nas aguas se deve ao lancamento
indevido de efluentes industriais, como os provenientes do ramo metalUrgico, de
corantes e pigmentos e de curtumes (NRIAGU; NIEBOER, 1988). O tipo de cromo
encontrado nas aguas dependera das espécies presentes no efluente e das caracteristicas
do processo industrial.

O cromo hexavalente é encontrado em grandes concentracfes em efluentes de
metalurgia, cromagem e producéo e aplicacdo de pigmentos. A forma trivalente, porém,
€ lancada no meio ambiente especialmente pela industria de curtume. A indastria de
curtume é responsavel pela contaminagdo de recursos hidricos, tanto no Brasil quanto
em outras partes do mundo. A polui¢do infligida aos corpos d' &gua pelo langamento
desses efluentes industriais ndo-tratados ou apenas parcialmente tratados acarreta
alteractes na qualidade no corpo receptor, limitando os usos da agua (CLAAS; MAIA,
1994; JORDAO et al., 1999).

No lancamento de efluentes devem-se levar em conta os limites de diluicéo,
transporte e depuracdo dos corpos receptores. Dessa forma, a eficiéncia exigida no
tratamento deve ser determinada pela capacidade do corpo receptor em assimilar tais
efluentes e pelos usos potenciais que suas &guas terdo. Deve-se considerar a necessidade
de manutencdo de padrdes adequados de qualidade da agua e do equilibrio dos
ecossistemas dos corpos receptores (TCHOBANOGLOUS; BURTON, 1991).

Na ordem atual do desenvolvimento sustentavel, a protecdo ambiental constitui
parte integrante do processo de desenvolvimento e ndo pode ser considerada como fator
isolado. Existe hoje uma crescente preocupacdo sobre como manter e melhorar a
qualidade dos corpos receptores de efluentes, pois a poluic¢éo e degradacdo da qualidade
da &gua interferem na futura utilizacdo desse recurso. A atividade da industria de
curtume ndo pode, portanto, resultar em degradacdo da qualidade das aguas (KOUKAL
et al., 2004).

Frente a esses aspectos, e devido ao nimero de curtumes ja instalados em Mato
Grosso do Sul, h& necessidade de analisar a presenca de cromo nas &guas receptoras de
seus efluentes, comparando-as com as &guas naturais e com os padrdes definidos na

legislacdo vigente, dai o objetivo deste trabalho: identificar os corpos receptores dos
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efluentes de trés curtumes sul-mato-grossenses, avaliar 0s niveis de cromo nessas aguas

e refletir sobre seus possiveis impactos.

6.3.2. Parametros e padr 6es de qualidade de 4gua

Parametros de qualidade sdo grandezas que indicam as caracteristicas da agua,
dos residuos liquidos ou de corpos d’ dgua. Padrdes sdo valores-limite estabel ecidos por
lel, que devem ser atendidos e que ndo podem ser excedidos em determinado intervalo
de tempo.

No Brasil, os principais textos legais de ambito federal referentes a padrdes de
qualidade das aguas so:

— a Resolugdo 357 do CONAMA, de 17 de marco de 2005, que define padrdes a

manter nos corpos d’ agua e padrdes de lancamento de efluentes;

— aPortaria518 do Ministério da Salde, de 25 de marco de 2004, que define o padréo

de potabilidade para aguas de consumo humano.

A Resolugdo 357/2005 do CONAMA dispde sobre a classificagéo dos corpos
d agua para as aguas doces, bem como para as aguas salobras e salinas em territorio
nacional, segundo 0s usos preponderantes a que as aguas se destinem. As aguas doces,

em particular, sdo distribuidas em cinco classes:

Classe especial

Aguas destinadas:

— a0 abastecimento para consumo humano, com desinfeccéo;

— apreservacdo do equilibrio natural das comunidades aquéticas, e

— a preservacdo dos ambientes aquéticos em unidades de conservagcdo de protecdo
integral.

Classe 1

Aguas que podem ser destinadas:

— a0 abastecimento para consumo humano apos tratamento simplificado (filtragdo e

desinfecco);
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— aprotecao das comunidades aquéticas;

— arecreagdo de contato primério (natacdo, esqui aquatico e mergulho);

— airrigacéo de hortalicas a serem consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam
rente a0 solo e que sejam ingeridas cruas sem remocédo de pelicula; e

— aprotecdo das comunidades aguéticas em terras indigenas.

Classe 2

Aguas que podem ser destinadas:

— a0 abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional;

— aprotecdo das comunidades aquéticas;

— arecreacdo de contato primario (esqui aguético, natacdo e mergulho);

— airrigacdo de hortalicas, de plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de

esporte e lazer, com os quais o publico possavir ater contato direto; e

— aaguicultura e aatividade de pesca.

Classe 3

Aguas que podem ser destinadas:

— a0 abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional ou
avancado;

— airrigagdo de culturas arbdreas, cerediferas e forrageiras;

— apescaamadora;

— arecreacao de contato secundério; e

— adessedentacdo de animais.

Classe 4

Aguas que podem ser destinadas:
— anavegacdo; e

— aharmonia paisagistica.
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Os padrfes para cromo total definidos na Resolucéo 357/2005 do CONAMA
em corpos de agua doce para qualquer dessas classes ndo devem superar o limite de
0,05 mg/L.

Dentre outras consideraces, utilizam-se 0s parametros e valores maximos
estabelecidos pela Resolucédo 357/2005 do CONAMA, para que a salde e 0 bem-estar
humano, bem como o equilibrio ecoldgico aquético, ndo sejam afetados pela queda de
qualidade das aguas.

A Portaria 518/2004 do Ministério da Salde, embora diga respeito a qualidade
da &gua destinada a consumo humano, é de interesse para uma visdo global da qualidade
dos corpos d’ égua e dos cuidados relativos aos langcamentos de efluentes tratados em

corpos receptores que poderdo vir a ser usados para abastecimento publico.

O padréo méaximo de cromo para a potabilidade da agua destinada a consumo
humano é de 0,05 mg/L.

O parametro de qualidade que interessa a esta pesguisa esta relacionado com o
cromo encontrado nos corpos receptores em que os efluentes tratados de trés curtumes
s80 langados e com os padroes estabel ecidos pela Resolugéo 357/2005 do CONAMA.

Para esta pesquisa, foram selecionados em Mato Grosso do Sul trés curtumes
para serem acompanhados pelo periodo de um ano. A escolha dos trés curtumes baseou-
se em dois critérios: (a) o tipo de couro produzido pela indistria: wet-blue ou crust; (b)
dentre os curtumes que produzem wet-blue, escolheu-se um que readliza reciclagem do
banho de cromo e outro que ndo utiliza esse procedimento. Os curtumes foram
identificados por A, B e C.

Foram analisadas mensalmente amostras de agua dos corpos receptores dos trés
curtumes no periodo de setembro de 2004 a setembro de 2005. As &guas estudadas nesta
pesquisa pertencem a rios enquadrados na classe 2, segundo a Resolugdo 357 do

CONAMA. As principais caracteristicas desses rios sdo descritas a seguir.
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6.3.3. Caracterizagdo dos cor pos receptor es dos efluentes dos curtumes

Corpo receptor dos efluentes dos curtumesA e C

O corpo receptor dos efluentes do curtume A € o mesmo do curtume C. A
nascente desse rio encontra-se na area urbana, porém as margens se apresentam
relativamente preservadas, embora com presenca de lixo e esgoto domeéstico in natura,
devido a proximidade de moradias. Em andlise realizada, ndo foi detectada presenca de

cromo na agua col etada nessa nascente.

Esse rio apresenta vazdo média de aproximadamente 820 L/s no periodo
chuvoso e de 310 L/s no periodo seco (MATO GROSSO DO SUL, 2004). No ponto de
lancamento do efluente do curtume A existem, em uma das margens, éreas de erosdo,
assoreamento e desmatamento da mata ciliar. A outra margem se apresenta preservada.
No ponto de lancamento do curtume C ha assoreamento e a mata ciliar esta ausente em

ambas as margens, restando apenas algumas arvores espacadas e capim.

Corpo receptor do efluente do curtume B

A nascente do rio que recebe os efluentes do curtume B se localiza em area
urbana, préxima a uma chécara de propriedade particular com moradias. Logo no inicio
do curso d &gua ha um pequeno vertedouro, que favorece a depuracdo. N&o h4 indicio
de lancamento de esgoto doméstico nem presenca de lixo as margens do rio. N&o foi

detectada presenca de cromo nas éguas dessa nascente.
Esse corpo receptor apresenta vazdo de aproximadamente 240 L/s no periodo

seco (MATO GROSSO DO SUL, 2004). No ponto de emissao dos efluentes do curtume

B, as margens do rio estdo bem preservadas, com presenca de mataciliar nativa.

6.3.4. Resultados e discussao

A literatura aponta que a concentracdo de cromo em amostras de &guas naturais
€ em geral baixa. Andlises feitas no rio Amazonas, AM, em curso d’ agua ndo-poluido,
acusaram concentracdo meédia de cromo de cerca de 2 pg/L. Esses dados sdo

compativeis com as andlises feitas no corrego Skeleton (Oklahoma, EUA), com curso
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d' &gua também ndo-poluido, revelando concentragdes de cromo de 0,7 a 3,0 ug/L e de

0,3a3,5 ug/L, noinverno e verdo, respectivamente (JORDAO et al., 1999).

No outro extremo, no mesmo trabalho foram detectados elevados niveis de
cromo a jusante do langamento de efluentes de curtumes. Andlises de aguas de rios de
seis localidades de Minas Gerais nas proximidades de curtumes revelaram a maior
concentracdo de cromo, de 328 pg/L. Andlises de &guas do rio Parnaiba, em Teresina,
Pl, que passam nas proximidades de curtumes exibiram concentragdes de cromo
variando de 21 a 106 pg/L.

Em outro estudo, foram detectadas elevadas concentracbes de cromo, de 214
ug/L e 75,5 pug/L, em amostras de &gua coletadas em dois pontos do rio Fez, proximos a
cidade marroquina de mesmo nome. O cromo, proveniente de curtumes da vila
industrial de Dokkarat (KOUKAL et al., 2004), constitui um dos maiores problemas de
poluicdo da agua nessa regiéo.

A seguir sdo relatados os resultados para cromo obtidos das aguas dos rios que

recebem os efluentes dos trés curtumes desta pesquisa.

6.3.4.1. Qualidade das &guas do corpo receptor do curtume A

Os resultados das andlises para cromo das aguas coletadas a montante e a

jusante do lancamento do efluente do curtume A s&o apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14. Concentragfes de cromo (mg/L) no corpo receptor dos efluentes do curtume
A. Mato Grosso do Sul, 2004-2005.

; Montante Jusante
Periodo
Crtotal  Cr (I1) Cr (VI) Cr total Cr (111) Cr (VI)
Setembro ND ND ND 0,49 0,49 ND
Novembro ND ND ND 0,13 0,13 ND
Dezembro 0,04 0,04 ND 0,06 0,06 ND
Janeiro 0,12 0,12 ND 0,08 0,08 ND
Fevereiro 0,06 0,06 ND 0,02 0,02 ND
Marco ND ND ND 0,01 0,01 ND
Abril ND ND ND ND ND ND
Maio ND ND ND 0,03 0,03 ND
Junho 0,16 0,16 ND 0,04 0,04 ND
Julho ND ND ND 0,10 0,10 ND
Agosto ND ND ND 0,19 0,19 ND
Setembro ND ND ND 0,08 0,08 ND

ND: ndo-detectado

Note-se que ndo houve quantidades detectaveis de cromo VI nas amostras de
&gua coletadas a montante ou a jusante do ponto de lancamento de efluentes. Apenas
cromo 11 foi encontrado.

Os niveis de cromo trivalente encontrados a montante do curtume A, na
maioria dos meses de coleta, foram inferiores ao limite estabelecido pela Resolugdo
357/2005 do CONAMA (0,05 mg/L), embora esse limite tenha sido ultrapassado nos
meses de janeiro, fevereiro e junho de 2005. A concentracdo maxima, ocorrida em
junho de 2005, foi de 0,16 mg/L: 3,2 vezes o admissivel para &guas superficiais de
classe 2.

Ja a jusante, os niveis de cromo trivalente foram superiores ao limite
mencionado, na maioria dos meses de coleta. A concentracdo maxima, ocorrida em
setembro de 2004, foi de 0,49 mg/L, correspondente a 9,8 vezes o admissivel para aguas

de classe 2.

Observa-se, nesse caso, um efeito cumulativo, pois nas aguas a montante do
lancamento dos efluentes do curtume A ja ocorre presenca de cromo. Cabe destacar,
porém, gque de fevereiro a junho de 2005 os niveis de cromo permaneceram abaixo do

limite.
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As medianas dos niveis de cromo foram inferiores ao nivel de deteccéo do
método para as aguas a montante do ponto de langamento e foram de 0,070 mg/L nas
&guas a jusante do langamento. 1sso sugere a ocorréncia de aumento nos niveis de
cromo |11 nas aguas que recebem os efluentes do curtume A, indicando que deve ocorrer

um impacto negativo sobre o corpo hidrico.

Ao se aplicar o teste estatistico de Wilcoxon (p = 0,1549) e o teste de
McNemar (p = 0,2888) para comparar as amostras a montante e a jusante do
lancamento, observa-se a auséncia de diferenca significativa nos valores de cromo |11
entre os dois pontos (p > 0,05), bem como entre as freqiéncias em relacdo ao valor
padrdo (p > 0,05). A ndo-significancia dos testes deve-se ao tamanho amostral, o qual
ndo permitiu evidenciar estatisticamente as diferencas observadas neste estudo.

As contaminagbes por cromo Il constatadas no corpo receptor a jusante do
ponto de recebimento dos efluentes da industria A podem ser atribuidas as descargas de
residuos desse curtume, uma vez que as amostras foram coletadas a jusante das

descargas.

6.3.4.2. Qualidade das aguas do corpo receptor do curtume B

Os resultados das andlises para cromo nas aguas coletadas a montante e a

jusante do lancamento do efluente do curtume B séo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15. Concentragfes de cromo (mg/L) no corpo receptor dos efluentes do curtume
B. Mato Grosso do Sul, 2004-2005.

Per fodo Montante Jusante
Crtotal  Cr (I1) Cr (VI) Cr total Cr (111) Cr (VI)

Setembro ND ND ND ND ND ND
Novembro ND ND ND ND ND ND
Dezernbro * * * * * *

Janeiro 0,02 0,02 ND 0,55 0,55 ND
Fevereiro ND ND ND ND ND ND
Marco ND ND ND ND ND ND
Abril ND ND ND ND ND ND
Maio ND ND ND ND ND ND
Junho 0,01 0,01 ND 0,03 0,03 ND
Julho ND ND ND 0,05 0,05 ND
Agosto ND ND ND ND ND ND
Setembro ND ND ND 0,09 0,09 ND

ND: ndo-detectado
* Coletas ndo redlizadas.

Note-se que ndo foram encontradas quantidades detectéveis de cromo VI nas
amostras de agua coletadas a montante ou a jusante do ponto de lancamento dos
efluentes. Apenas cromo |1l foi encontrado, porém em niveis inferiores ao limite
definido na Resolucéo 357/2005 do CONAMA, na grande maioria das coletas.

Os niveis de cromo trivaente a jusante do lancamento ultrapassaram a
concentragcdo maxima de 0,05 mg/L nos meses de janeiro e setembro de 2005. A
concentracdo méaxima, de 0,55 mg/L, foi alcangada em janeiro de 2005, correspondendo
a 11 vezes o padrdo admissivel para éguas de classe 2. E importante salientar que nesse
més ocorreu um efeito cumulativo, pois nas éguas a montante do ponto de lancamento

dos efluentes ja havia presenca de cromo, de 0,02 mg/L.

Ao se analisarem estatisticamente os resultados de cromo, obteve-se 0 mesmo
valor de mediana para os dois pontos de coleta, a montante e a jusante, valor esse
inferior a0 nivel de deteccdo do método. Isso revela que ndo ocorre mudanca
significativa nos niveis de cromo |11 nas &guas que recebem os efluentes do curtume B.

Ao se aplicar o teste estatistico de Wilcoxon (p = 0,0679) e o teste de
McNemar (p = 0,4795) para comparar as amostras a montante e a jusante do



87

lancamento, observa-se ndo haver diferenca significativa entre os dois pontos (p > 0,05)

ou entre as freguiéncias em relacdo ao valor-padréo (p > 0,05).

Os resultados mostram que, embora as concentragbes de cromo sgam
esporadicamente superiores ao permitido, ndo é possivel qualificar os efluentes desse

curtume como causadores de degradacdo hidrica.

6.3.4.3. Qualidade das aguas do corpo receptor do curtume C

Os resultados das andlises para cromo nas aguas coletadas a montante e a

jusante do curtume C sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Concentracdes de cromo (mg/L) no corpo receptor dos efluentes do curtume
C. Mato Grosso do Sul, 2004-2005.

Periodo Montante Jusante
Crtotal  Cr (111) Cr (V1) Cr total Cr (I11) Cr (V1)
Setembro ND ND ND ND ND ND
Novembro ND ND ND ND ND ND
Dezembro 0,02 0,02 ND 0,04 0,04 ND
Janeiro 0,02 0,02 ND 0,02 0,02 ND
Fevereiro 0,05 0,05 ND 0,05 0,05 ND
Marco ND ND ND 0,04 0,04 ND
Abril ND ND ND ND ND ND
Maio ND ND ND ND ND ND
Junho 0,02 0,02 ND 0,01 0,01 ND
Julho ND ND ND 0,10 0,10 ND
Agosto ND ND ND ND ND ND
Setembro 0,01 0,01 ND 0,08 0,08 ND

ND: ndo-detectado

Note-se que ndo foram encontradas quantidades detectaveis de cromo VI nas
amostras de &gua coletadas quer a montante, quer a jusante do lancamento do efluente.
Apenas cromo |l foi encontrado, porém em niveis inferiores ao limite definido pela
Resolucéo 357/2005 do CONAMA, na grande maioria das coletas.

Apenas em julho e setembro de 2005, nas coletas a jusante do ponto de

lancamento, os nivels de cromo trivalente foram superiores ao limite permissivel de
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0,05 mg/L. A concentragdo maxima foi de 0,10 mg/L em julho de 2005, ou seja, duas

vezes 0 admissivel para aguas de classe 2.

Um baixo nivel de cromo foi detectado ja a montante do ponto de lancamento
dos efluentes, embora sem ultrapassar 0s nivels permitidos. Essa ocorréncia pode estar

provocando um efeito cumulativo ajusante do ponto de lancamento.

Analisando estatisticamente os resultados de cromo a montante e a jusante,
encontramos 0 mesmo valor de mediana para 0s dois pontos de coleta, inferior ao limite
de deteccdo do método. 1sso mostra que ndo ocorre mudanca significativa nos niveis de
cromo 11 nas &guas que recebem os efluentes do curtume C.

Ao se aplicar o teste estatistico de Wilcoxon (p = 0,091) e o teste de McNemar
(p = 0,4795) para comparar as amostras a montante e a jusante do langamento, observa-
se ndo haver diferenca significativa entre os dois pontos (p > 0,05 ou entre as
freqUéncias em relacéo ao valor padréo (p > 0,05).

Os resultados mostram que, embora as concentragbes de cromo sgam
esporadicamente superiores ao permitido, ndo é possivel qualificar os efluentes desse

curtume como causadores de degradacdo hidrica.

6.3.4.4. Andlise dos possiveis impactos sobre o meio ambiente e sobre a satde publica
decorrentes da contaminacao das aguas por cromo

A auséncia de cromo detectével nas nascentes dos rios incluidos neste estudo
permite concluir que o0s niveis de cromo encontrados em seus cursos sdo decorrentes de
atividades antrépicas. A EPA classifica 13 metais como poluentes primordiais das
&guas, entre eles o cromo (OLIVEIRA, 2005).

Os resultados obtidos foram comparados com o0 padréo estabelecido pela
legislagdo (0,05 mg/L), verificando-se que os efluentes dos curtumes ateram a
qualidade das aguas. Do total de 35 amostras coletadas a jusante dos lancamentos dos
trés curtumes, 31,4% apresentaram niveis de cromo superiores ao permitido pela
Resolucdo 357/2005 do CONAMA — um fato preocupante em termos de poluicéo
hidrica. As contaminagdes por cromo encontradas podem ser atribuidas a descarga de
efluentes dos curtumes, ja que as amostras que as revelam foram coletadas logo a

jusante dos pontos de descarga.
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As consequéncias ambientais desse aumento nas concentracbes de cromo
incidem principalmente sobre a vida agquatica, afetando desde algas até organismos
superiores (NRIAGU; NIEBOER, 1988). Os efeitos da bioacumulagéo a longo prazo
nem sempre s30 previsivels, principalmente no caso de compostos refratarios como o0s
do cromo, que nd se decompdem ou que apresentam baixa degradabilidade,
acumulando-se no meio ambiente e na cadeia aimentar, onde sdo absorvidos no
organismo em concentracdes muito maiores do que as de seu lancamento inicia
(JORDAO et al., 1999).

Como indica 0 mesmo pesquisador, a presenca de substancias toxicas, tais
como 0 cromo, nos corpos d dgua também causa impactos altamente desfavoraveis e
indesgjaveis, afetando a salde da populagdo humana que consome sua &gua ou se
alimenta de peixes que ai se desenvolvem. A acdo negativa a salide pode se dar em trés
nivels:
— efeitosimediatos e de curta duracéo;

— efeitos cronicos pela acumulagdo no organismo por longos periodos de tempo; e

— consequéncias genéticas para geragdes futuras.

Outra consequiéncia da contaminacdo das aguas tem relacdo com as normas de
potabilidade do Ministério da Salde, cuja Portaria 518/2004 inclui o cromo na lista de
“compostos que representam risco para a salde: arsénico, bario, cadmio, chumbo,
cianetos, cromo, fluoreto, mercurio, nitratos, prata, entre outros’.

Os estudos mais recentes de tratamento e disposicdo final dos efluentes tém
dado grande atenc&o a protecéo da salde publica, além dos aspectos ligados a protecéo
ambiental. Com essa hova preocupacao, e tendo em conta que os efluentes de curtumes
podem contaminar os corpos d’ agua com cromo |11, torna-se necessario ampliar estudos
epidemiol 6gicos que permitam relacionar a presenca desse agente com a ocorréncia de

agravos a saude.

6.3.5. Conclusoes

As amostras de agua coletadas nas nascentes dos rios, ndo apresentaram, como

esperado, contaminag&o por cromo.

Em geral, as concentracGes de cromo encontradas nas aguas a montante dos

lancamentos dos efluentes foram baixas.
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As &guas que recebem os efluentes dos curtumes apresentaram indicios de
poluicdo. Uma fragdo relativamente grande de amostras (31,4%) coletadas a jusante dos
pontos de langcamento dos efluentes dos curtumes apresentou concentragdes de cromo

superiores ao estipulado nalegisacdo, especialmente no curtume A.

A reducdo dos nivels de cromo encontrados nas &guas até o0s niveis
estabel ecidos na legislacéo pode ser alcangada reduzindo-se as emissdes desse poluente,
implantando-se sistemas de tratamento mais eficientes e procedendo-se a um controle
operacional mais adequado por parte dos curtumes — medidas imprescindiveis para que
a industria de curtume ndo continue a ser apontada como uma das mais poluidoras do

setor produtivo.



6.4. AVALIACAO DA CONCENTRACAO DE CROMO EM SEDIMENTOS DE
RIOSRECEPTORESDE EFLUENTESDE CURTUMESEM MATO GROSSO
DO SUL

6.4.1 Introducéao

O papel significativo que os sedimentos desempenham em ecossistemas
aquéticos € bem conhecido. Eles servem como fonte e depdsito de materiais organicos e
inorgénicos, neles ocorrendo a decomposi¢éo e a concentragdo de compostos quimicos
de origem natural ou antropica. Sua contaminagao pode ter efeitos prejudiciais sobre 0s

ecossistemas, alguns mais evidentes e outros mais discretos.

Sedimento é a particula derivada da fragmentac&o de rochas por processo fisico
ou quimico, ou a particula derivada de materiais bioldgicos, que pode ser transportada
por fluido. Pela &gua ou pelo vento é transportado desde o lugar de origem até rios e
locais de deposicdo. Pode apresentar-se como material solido em suspensdo na agua ou
depositado no leito dosrios (OLIVEIRA, 2005).

Os sedimentos sdo importantes carreadores de metais no ciclo hidroldgico,
refletindo ndo sb a atual qualidade hidroldgica e quimica do sistema, mas também o
desenvolvimento historico desses parametros. Entretanto, os metais presentes nos
sedimentos de fundo de rios ndo permanecem necessariamente nessas condicoes,
podendo ser liberados como resultado de ateragbes quimicas no ambiente aquético
(LEITE, 2002).

Os metais pesados constituem indmeros compostos presentes na natureza e que
naturalmente se transferem entre diferentes compartimentos dos ecossistemas. As
atividades antropicas tém levado a um desequilibrio no ciclo desses elementos, dado o
grande aporte veiculado pelos efluentes industriais (UNIVILLE, 2004).

Em ambientes aquéticos, 0os metais alcancam os sedimentos basicamente por
dois mecanismos. (1) ligacdo ou adsor¢cdo com ligantes organicos ou inorganicos,
formando complexos com metais e precipitando-se diretamente no sedimento ou (2)
pela reacdo de compostos organicos com ions metélicos, permanecendo em solucéo até
que sgjam adsorvidos pelo materia em suspensdo, que se precipitara no sedimento
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(LEITE, 2002). Os metais se precipitam como resultado de alteracbes de pH, de

processos oxidativos ou de certas modificagcBes em sua composi ¢do quimica.

A determinacdo de metais em sedimentos tem sido cada vez mais utilizada em
estudos de avaliagdo da qualidade dos ecossistemas aquéticos, dada a capacidade dos
sedimentos em absorver nutrientes, metais e substancias organicas, caracteristica essa
que os torna depdsitos naturais de contaminantes (OLIVEIRA, 2005). A EPA listacomo
toxicos oito elementos que apresentam mobilidade no solo: arsénico, bério, cadmio,
cromo, chumbo, mercurio, selénio e prata (OLIVEIRA, 2005).

6.4.2. Presenca de cromo em sedimentos

Muitos estudos indicam gue a concentracdo de cromo, assim como a de outros
metais, em sedimentos de rios € vérias ordens de grandeza maior que sua concentracaéo
na &gua. Assim, um estudo realizado no grande canal que conecta Hangzhou a Beijing,
na China, mostrou que a concentragdo de cromo em sedimentos é de 88,12 mg/kg e na
agua é de 0,005 mg/L (SILVA; PEDROZO, 2001).

Outro aspecto relevante se refere as diferencas de concentragcéo de cromo em
areas industriais e em areas nado-industrializadas. Elevadas concentragdes de cromo
foram encontradas em sedimentos superficiais de rios de agua doce em regibes
industrializadas canadenses. 31 000 ug/g (peso seco) no rio Saint Mary, em Onté&rio, e
5120 ug/g (peso seco) no rio Welland (em entorno de indlstria de ago) (SILVA;
PEDROZO, 2001). Isso contrasta com concentractes de apenas 10 pg/g (peso seco)
obtidas em regifes canadenses ndo-industrializadas. A média de concentracdo de cromo
em sedimentos de superficie em dez estacBes a0 longo do rio St. Louis, nas Ilhas
Mauricio, em regido urbanizada e industrializada, foi de 105 + 30 mg/kg (RAMESSUR;
RAMJEAWON, 2002).

Um estudo realizado por BAPTISTA NETO et al. (2000, apud SILVA;
PEDROZO, 2001) no estreito de Jurujuba, em Niterdi, revelou a contaminagdo por
cromo e outros metais em 64 amostras de sedimentos de superficie. Os niveis de cromo
encontrados nas amostras coletadas em sedimentos nesse estreito variaram de 10 a 223
ppm; na areia do sedimento do estreito, de 3 a 25 ppm; na lama do sedimento, de 79 a
230 ppm; e em solos da area, de 24 a 116 ppm.
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BAPTISTA NETO et al. (2000, apud SILVA; PEDROZO, 2001) também
citam concentragdes de cromo encontradas em sedimentos de varias regifes marinhas:
10 a 254 ppm no golfo de Veneza, 156 a 335 ppm em Belfast, Irlanda do Norte, 21 a
100 ppm no estudrio do rio Ganges, naindia.

Para determinar a carga da polui¢do presente em sedimentos, é de fundamental
importancia estabelecer o nivel natural da substancia considerada e entéo subtrai-la da
concentracdo dessa substancia presente nos sedimentos, verificando-se assm o
“enriquecimento” causado por atividades antropogénicas. No solo podem-se encontrar
concentragfes naturais de cromo que variam desde tragos do elemento até 250 mg/kg
(LEITE, 2002). Na maioria dos solos, 0 cromo esta presente em baixas concentracoes,
de 2 a 60 mg/kg (SILVA; PEDROZO, 2001). O cromo presente no solo estd sempre na
forma trivalente (TOLGYESSY, 1993), geramente como Cr(OH)3 insolivel ou como
Cr (111) adsorvido aos componentes do solo. A espécie depende do pH: Cr[(H-0)]*® é
encontrado em pH inferior a4,0; CrOH*?, em pH inferior a5,5. O processo de hidrélise
é intensificado com o0 aumento do pH (KOTAS; STASICKA, 2000).

Padrdes de referéncia para cromo em sedimentos

No Brasil, a Unica legislacdo que define padrdes de qualidade para sedimentos
em leitos de rio € a Resolucdo 344 do CONAMA, de 25 de marco de 2004 (BRASIL,
2004b), que estabelece as diretrizes gerais e os procedimentos minimos para avaliacéo
do material a ser dragado em &guas jurisdicionais brasileiras. Para fins de classificacdo
do material a ser dragado, aresolugdo define critérios de qualidade em dois niveis:

— nivel 1: limiar abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos adversos a
biota;

— nivel 2: limiar acimado qual se prevé um provavel efeito adverso a biota.

Os critérios de qualidade fundamentam-se na comparagcdo dos resultados da
caracterizacdo do material a ser dragado e dos valores-limites da Resolucdo 344/2004
do CONAMA. Para o nivel 1 o limite de cromo é de 37,3 mg/kg; para o nivel 2, de 90
mag/kg.

NASCIMENTO (2003) propdés um vaor de referéncia para cromo em
sedimentos de ambientes fluviais na bacia do rio Tieté, SP, utilizando a média das

concentragbes encontradas durante sua pesquisac 76 + 64 mg/kg para Cr (l11). Tal
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variagdo de concentracéo € bastante elevada, sendo o desvio padréo quase 84% do valor
médio.

O valor de referéncia estabel ecido para cromo em sedimentos globais, definido
a partir de analises de amostras pré-industriais de 50 lagos da Europa, Estados Unidos e
Canada, é de 90 mg/kg (NASCIMENTO, 2003).

Ha também padrdes de referéncia para cromo nos sedimentos marinhos e nos
de fundo de lagos. Um exemplo é o padréo de qualidade de sedimentos marinhos para
cromo adotado no estado de Washington, EUA, com nivel méximo permitido de 270
ma/kg (APHA, 2002).

MUUDROCK e AZCUE (1995, apud OLIVEIRA, 2005) classificaram os
sedimentos dos Grandes Lagos (EUA) quanto a presenca de cromo como
moderadamente poluidos, com concentragbes que variaram de 25 a 75 mg/kg. No
estudo desenvolvido por OLIVEIRA (2005), em que foram analisadas amostras de
sedimentos da lagoa denominada Lago do Amor, em Campo Grande, MS, a menor
concentragdo de cromo obtida foi de 15,6 mg/kg; a maior, de 37,0 mg/kg, ocorreu no
ponto em que o corrego Bandeira adentra os sedimentos da lagoa, concentracéo essa que
classifica os sedimentos como moderadamente poluidos, segundo os critérios de
MUDROCK e AZCUE (1995, apud OLIVEIRA, 2005).

O objetivo deste trabalho € determinar a concentracdo de cromo nos
sedimentos coletados nos rios que recebem os efluentes de trés curtumes em Mato
Grosso do Sul e avaliar o grau de comprometimento desses sedimentos comparando os
resultados obtidos com os estabelecidos pela Resolucéo 344/2004 do CONAMA. Para
tanto, avaliou-se 0 impacto do cromo emitido pelas atividades de curtimento de couro
nos sedimentos dos rios receptores, verificando-se as modificagOes causadas a jusante

dos pontos de recepcédo dos efluentes.

Os trés curtumes foram escolhidos com base em dois critérios: (a) o tipo de
couro produzido pelaindustria: wet-blue ou crust; (b) dentre os curtumes que produzem
wet-blue, escolheu-se um que realiza reciclagem do banho de cromo e outro que néo

utiliza esse procedimento. Os curtumes foram identificados por A, B e C.
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6.4.3. Resultados e discussao

6.4.3.1. Andlise de cromo nos sedimentos de superficie dos corpos receptores dos
efluentes dos curtumes A, BeC

Foram coletados sedimentos de superficie nas nascentes dos rios que recebem
os efluentes dos curtumes A, B e C e a jusante dos pontos de langcamento de efluentes.

Um mesmo corrego € receptor dos efluentes dos curtumes A e C.

O material para andlise foi retirado do leito de cada rio em loca em que
possivelmente se concentravam os depdsitos de sedimentos dos efluentes. As coletas

foram realizadas em duplicata, uma ao lado outra, em setembro de 2005.

Os resultados foram analisados pelo método de background, que compara
dados da camada superficia (atual) do sedimento com um valor de concentragdo natural
encontrado nas nascentes, e também por comparagdes com os valores definidos pela
Resolucéo 344/2004 do CONAMA.

A Tabela 17 mostra as concentracdes de cromo detectadas nos sedimentos dos

diferentes pontos de coleta.

Tabela 17. Concentracfes médias de cromo nos sedimentos de dois rios que recebem
efluentes de trés curtumes. Mato Grosso do Sul, 2005.

Ponto de amostragem Cromo total (mg/kg)

Nascente do corpo receptor dos efluentes

dos curtumes A eC 154
Nascente do corpo receptor do curtume B 18,4
Jusante da emissao dos efluentes do

61,2
curtume A
Jusante da emissao dos efluentes do

22,0
curtume B
Jusante da emissao dos efluentes do

454
curtume C

O Gréfico 3 mostra as variagdes das concentracdes de cromo encontradas nos
sedimentos coletados nas nascentes dos rios e a jusante dos pontos de lancamento de

efluentes.
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Grafico 3. Variagfes nos niveis de cromo nos sedimentos de dois rios que recebem
efluentes de trés curtumes. Mato Grosso do Sul, 2005.
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As concentragcdes de cromo encontradas nos sedimentos das nascentes dos rios
receptores dos efluentes dos curtumes A e C (15,4 mg/kg) e do curtume B (18,4 mg/kg)
(Tabela 15) exemplificam a baixa concentracdo com que o elemento € encontrado na
regido. As concentragdes mensuradas sdo, como era de esperar, inferiores aos limites
definidos para os niveis 1 e 2 da Resolucdo 344/2004 do CONAMA.

Esses resultados estdo proximos do obtidos por SAMPAIO (2004, apud
OLIVEIRA, 2005) utilizando amostrador core para a coleta de sedimentos nafoz do rio
Apa, MS: concentracdes de cromo de 24,2 mg/kg. Os valores obtidos no presente estudo
também podem ser comparados com os encontrados por RODGHER et al. (2005) em
sedimentos coletados em nove pontos no leito do rio Tieté, SP. As concentragdes ali
variaram de 3,6 a 11,4 mg/kg.

A comparagdo entre os niveis de cromo encontrados nos sedimentos e 0s
definidos na Resolugdo 344/2004 do CONAMA permite classificar os sedimentos
coletados a jusante dos curtumes A (61,2 mg/kg) e C (45,5 mg/kg) huma posicdo entre
os niveis 1 e 2, situacdo em que a probabilidade de ocorréncia de efeito adverso sobre a
biota € intermediéria.

O Gréfico 3 mostra que as concentracbes de cromo em sedimentos advindas
dos curtumes A e C tém respectivamente 3,97 e 2,9 vezes o valor das concentragoes
naturais (15,4 mg/kg) mensuradas nos sedimentos da nascente desse rio. 1sso revelauma
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tendéncia a deterioracdo dos sedimentos por poluicdo, que pode ficar armazenada e

alcancar afauna e flora aquatica.

No caso do curtume B, a concentracdo de cromo encontrada no sedimento a
jusante do lancamento dos efluentes foi de 22,0 mg/kg, enquadrando-se abaixo do nivel
1 da Resolucgéo 344/2004 do CONAMA e ficando bem préxima da concentragdo natural
da nascente desse rio (18,4 mg/kg). Constata-se desse modo a baixa deposicdo do
elemento no leito do rio, no ponto de coleta dessas amostras.

Esses resultados podem ser comparados com os obtidos por AVELAR et al.
(1997, apud SILVA; PEDROZO, 2001), que determinaram a poluicdo por metais
pesados provenientes de uma industria de couro situada na bacia do rio Sapucai-Mirim,

SP. Os valores encontrados estavam na faixa de 16,860 a 242,425 ug/g.

Outro estudo adequado a comparagdo € o realizado por LEITE (2002) em
quatro estagbes do reservatorio de Salto Grande, em Americana, SP, em é&rea
industrializada, de fevereiro a novembro de 2001, verificando-se uma concentracdo

minima de cromo de 9,1 mg/kg e maxima de 152,0 mg/kg.

Essas comparacOes revelam a variabilidade dos niveis de cromo mensurados
em diferentes estudos, tanto entre s quanto em relacdo ao presente estudo,
evidenciando, porém, que efluentes de curtumes aumentam a concentracdo de cromo

nos sedi mentos.

6.4.4. Conclusdes e recomendacoes

Os sedimentos coletados nas nascentes do rio receptor dos efluentes dos
curtumes A e C e daguele que recebe os efluentes do curtume B apresentaram
concentragcBes médias de cromo de 15,40 e 18,4 mg/kg, respectivamente, inferiores
portanto a concentracéo de nivel 1 definida na Resolucéo 344/2004 do CONAMA (de
37,3 mg/kg), limiar abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de ocorréncia de efeitos

adversos a biota.

Nos sedimentos coletados a jusante dos curtumes A e C, constatou-se aumento
na concentracdo de cromo, com médias de 61,2 mg/kg e 45,4 mg/kg, respectivamente,
em relagdo a natural, encontrada na nascente. Essas concentragdes estdo entre os limites
de nivel | (37,3 mg/kg) e nivel 2 (90,0 mg/kg) definidos na Resolucdo 344/2004 do
CONAMA, indicando uma probabilidade intermedidria de efeitos sobre a biota
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Observa-se que sedimentos contaminados por metais sGo potencialmente vulneravels,

pois podem ser liberados para a coluna d’ agua.

N&o foram observadas grandes variagdes entre a concentracdo de cromo nos
sedimentos da nascente do rio que recebe os efluentes do curtume B, de 18,4 mg/kg, e a
concentracdo meédia de cromo encontrada nos sedimentos coletados a jusante do ponto
de langcamento, de 22,0 mg/kg.

Um aspecto importante refere-se aos solidos em suspensdo encontrados nas
aguas dos rios e nos quais o cromo pode estar adsorvido. Recomenda-se, portanto,

determinar os niveis de cromo nesses solidos.

Uma vez que o cromo pode ser transportado pelos silidos suspensos, seria
também importante ampliar os pontos de coleta de sedimentos ao longo dos rios, de
modo a melhor mapear 0 carreamento de cromo pela agua e a distribuicdo de seus
possivels depdsitos e avaliar 0 impacto sobre os sedimentos ao longo dos cursos dos
rios, o que permitiria diagnosticar as ateragdes provocadas, tanto em termos espaciais
guanto temporais.

6.5. AVALIACAO DA TOXICIDADE AGUDA DE CROMO || EM
RELACAO A DAPHNIA SIMILIS

6.5.1. Introducéo

Nas Ultimas décadas, 0 aumento da poluicdo tem levado ao aumento de
pesquisas sobre os efeitos toxicos e ndo-toxicos de substancias poluentes no meio
ambiente. O nimero e a variedade de poluentes despejados nos ambientes aguaticos
podem gerar transformagdes fisicas, quimicas e biologicas e atingir niveis tréficos mais
altos na cadeia alimentar por bioacumulacdo de alguns elementos (GUIMARAES et al.,
2005).

Os langamentos de origem industrial podem atuar como fator seletivo negativo
para a utilizagdo de um corpo d agua receptor, segja pelo fato de os seres aquéticos de
interesse econdmico ndo resistirem a presenca dos despejos, sga porque 0 proprio
efluente é portador de elementos nocivos a salde humana. Os metais pesados
freglientemente sGo componentes desses residuos industriais (BRANCO,1986).
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O despgo de metais pesados torna-0os disponiveis aos organismos, de
diferentes formas. A transferéncia de um contaminante quimico de um nivel tréfico a
outro varia de 50% a 100%. Considerando que ndo ha perdas significativas pelos
organismos, 0s residuos metdlicos passam a se acumular ao longo da vida dos
consumidores. Quanto maior o nivel tréfico, maior a carga de residuos nesses
organismos. Esse processo de acumulo de contaminantes € conhecido como
bioacumulacéo (UNIVILLE, 2004).

O cromo é um metal importante, devido a seu extenso uso em varios setores da
indastria, porém passivel de promover contaminacdo de solo e agua. O cromo e seus
compostos sdo toxicos a vertebrados e invertebrados. Em geral, a forma hexavaente é
considerada como mais agressiva ao homem, por ser téxica e carcinogénica. Os estudos
realizados sugerem gue sua toxicidade estéa condicionada a sua capacidade de livre
transporte através da membrana celular e a sua posterior reducéo a cromo Ill, que,
intracelularmente, liberaradicais livres que podem levar as mutages no DNA. O cromo
trivalente € considerado relativamente ndo-toxico ab homem, uma vez que ndo penetra
na célula através da membrana (MATSUMOTO; MARIN-MORALES, 2004).

Em estudos da comparacdo de mutagenicidade de compostos solUveis de
cromo trivalente com relagdo ao dicromato de potassio, verificou-se que os primeiros
ndo sd0 mutagénicos até a concentracdo de 50 mol/placa para formagdo de cinco tipos
de aminoacido de Salmonella typhimurium. Ao contrério do cromo Ill, o cromo VI
mostrou-se mutagénico, aterando a producdo de quatro desses cinco tipos de
aminoacido. Essa grande diferenca entre cromo 111 e cromo VI indica a necessidade de
melhor avaliar atoxicidade de complexos soluveis de cromo |1l (LANGERWERF €t al.,
1985).

Os residuos gerados durante as atividades industriais de curtumes contendo
especialmente cromo |11 s&o introduzidos em corpos receptores. A realizagéo de estudos
para melhor compreender os efeitos toxicos do cromo Ill é fundamental para que se

possa avaliar o impacto dos efluentes de curtumes para organi Smos aguati cos.

Dentre os métodos mundia mente utilizados para estudar a qualidade ambiental
destaca-se 0 hioensaio, ja que as andlises fisico-quimicas convencionais ndo apresentam
precisdo adequada para determinacdo da influéncia das substancias poluentes na biota
aquética ou até mesmo para determinar fatores toxicol 6gicos na dgua de abastecimento
publico (GUIMARAES et al., 2005).
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Testes de toxicidade aguda com organismos aquéticos constituem uma
ferramenta efetiva para a avaliacéo, predicéo e deteccdo dos efeitos de poluentes sobre
0s organismos vivos. O uso de organismos vivos em testes de toxicidade foi oficializado
em 1985, quando a EPA lancou um guia para andlise de poluicdo, reconhecendo a
necessidade de se utilizar esse material para avaiar a toxicidade de substancias
quimicas (EPA, 1985). Em tal situacdo é factivel examinar a toxicidade de efluente e os
efeitos individuais ou coletivos dos poluentes utilizando métodos biologicos
(UNIVILLE, 2004).

O teste de toxicidade consiste em expor organismos aquéticos representativos
do ambiente a varias concentragdes de uma ou mais substancias durante certo tempo. O
teste de toxicidade aguda se baseia na ocorréncia de uma resposta severa e rapida dos
organismos aguaticos a um estimulo, a qual se manifesta em geral num intervalo de 0 a
48 h. Normalmente, o efeito € a letalidade. A grandeza utilizada para essa avaliagéo € a
concentracdo efetiva média (CEsp) com aqual se verificaimobilidade ou mortalidade de
50% dos individuos expostos (ABNT, 2004).

De maneira geral, duas abordagens tém sido utilizadas para a avaliagdo e
controle dos agentes toxicos presentes em efluentes liquidos. controle por substancias

especificas e controle do efluente como um todo.

Nesta pesquisa avaliou-se a toxicidade aguda ao cromo encontrado nos
efluentes dos curtumes. As vantagens do teste com substancia especifica de controle
residem na inquestionabilidade dos fundamentos cientificos e na possibilidade de
avaliar diretamente substancias com caracteristicas especificas e que podem ser
diretamente controladas. A principa desvantagem € a impossibilidade de avaliar todos
os compostos do elemento (GHERARD-GOLDEINSTEIN et al., 1990).

O objetivo desta pesquisa € investigar o efeito toxico agudo de cromo Il para

Daphnia similis em um periodo de 48 h (CEso.4sn)-

6.5.2. Metodologia

O método indicado para avaliar a toxicidade aguda a Daphnia similis esta
padronizado pela ABNT em sua norma NBR 12713 — Ecotoxicologia aguética —
toxicidade aguda — método de ensaio com Daphnia spp. (Cladocera, Crustacea) —, de
2004.
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Os testes de toxicidade com Daphnia spp. sdo recomendados para embasar
propostas de legislacdo e para aperfeicoar o gerenciamento de efluentes (SLABBERT;
VENTER, 1999).

Organismos-teste

Os organismos (sistemas-teste) Daphnia similis e D. magna, da ordem
Cladocera, familia Crustacea, desempenham um papel importante nos ecossistemas
aquéticos, alimentando-se de algas e servindo de alimento a consumidores secundarios.
Esses microcrustéceos tém o corpo, com excecdo da cabega, envolto por uma carapaca
bivalva, com antenas grandes que se prestam a sua locomoc¢&o. Possuem quatro a seis
patas reduzidas, que servem para a apreensao de alimentos (BRANCO,1986).

A reproducdo ocorre por partenogénese (reproducdo assexuada). Quando as
condigbes ambientais se tornam desfavoraveis (superpopulacdo, falta de alimento,
mudancas de temperatura etc.), surgem fémeas com ovulos hapldides e machos,
tornando possivel a reproducdo sexuada. O ovo fecundado esta recoberto por uma
carapaca quitinosa escura denominada efipio. Em cada efipio, dois ovos resistentes sdo
liberados no ambiente. Em condi¢Bes ambientais normais, os embrides do efipio se
desenvolvem e ddo origem a novas fémeas que irdo produzir ovos hapléides
(BRANCO,1986).

Esses organismos, por sua grande sensibilidade e facilidade de cultivo em
laboratério, sdo amplamente utilizados para a avaliagdo de toxicidade quimica em

amostras ambientais.

Nesta pesquisa, 0s organismos utilizados foram D. similis, por existirem nos
ambientes estudados e por serem especialmente sensiveis a metais. A dureza de dgua
recomendada para esse organismo vai de 40 a 48 mg de CaCOs por litro, caracteristica
proxima das aguas investigadas. O pH pode interferir no ensaio de toxicidade.
TAVARES e ROCHA (2001, apud GUIMARAES et al., 2005) determinaram uma

faixade pH de 5 a7 para cultivos rotineiros de cladéceros.

Os exemplares para a cultura inicial foram obtidos no laboratério do Setor de
Toxicologia Aquéatica e Ensaios Biolégicos da Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental de S&o Paulo (Cetesb).
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Reagentes

Os reagentes utilizados no teste foram:
— EDTA dissodico
— &cido bdrico (H3BOs)
— cloreto férrico (FeCls)
— cloreto de manganés (MnCly)
— cloreto delitio (LiCl)
— cloreto de rubidio (RbCl)
— cloreto de estréncio (SrCl; - 6H,0)
— brometo de sodio (NaBr)
— molibdato de sodio (NaeM 0O, - 2H,0)
— cloreto de cobre (CuCl; - 6H,0)
— cloreto de zinco (ZnCly)
— cloreto de cobalto (CoCl; - 6H,0)
— iodeto de potéssio (K1)
— dioxido de selénio (SeOy)
— monovanato de aménio (NH4VO3)
— nitrato de sodio (NaNOs3)
— cloreto decélcio (CaCl; - 2H,0)
— sulfato de magnésio (MgSO, - 7H,0)
— metassilicato de sddio (NaSiO3 - 9H,0)
— cloreto de potassio (KCI)
— fosfato dibésico de potéssio (K:HPO, - H,0)
— fosfato monobésico de potéssio (KH,PO,)
— bicarbonato de sodio (NaHCO3)
— sulfato deferro (FeSO, - 7H,0)
— hidrocloreto de tiamina (C12H17CloN4OS - HCI)
— biotina (CioH16N203S)

— cianocobalamina (vitamina B1»)
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Pelo fato de os resultados encontrados para os efluentes dos curtumes
apontarem exclusivamente cromo |11, a substancia padréo utilizada no teste foi o cloreto
de cromo 111 (CrCl3) (Merck; concentragdo de cromo I11: 1000 mg/L). Foi utilizado com
éxito em teste de toxicidade com outros organismos nos trabalhos de LANGERWERF
et al. (1985) e MARINO-BALSA et al. (2000).

A &gua utilizada no cultivo de D. similis e para diluir a referéncia a ser testada
foi o meio M S, preparado a partir das solucdes descritas na Tabela 18 (ABNT, 2004):

Tabela 18. Solugbes para o preparo do meio MS.

Soluggio 1 2, 259gEDTA .. 1 000 ml de H,O de osmose reversa
Solugdo 2~ 90 mg MnCl; - 4H,0

45 mg LiCl

45 mg RbCl

45 mg SrCl, - 6H,0
11,2 mg CuCl; - 2H,0

11,2 mg ZnCl,

2,2mMg CoCly v, 1 000 ml de H,O de osmose reversa
Solucdo 3 450 mg H3BOs

23 mg NaBr

23 mg NazMoO, - 2H,0

2,3 mgKI

0,5 mg SeO;,

0,3 mg NH4sNO;

225 Mg NaNOs......ccceevevrveiecrenee. 1 000 ml de H,O de osmose reversa
Solucédo4 4,59 K,HPO, - H,O

459 KHoPO, .o, 1 000 ml de H,O de osmose reversa
Solugdo 5 4,59 NaSiOs- 9H0.....ocucvveee 1 000 ml de H,O de osmose reversa
Soluggio 6 180 mg FeCla......ovvvveieiiieice 1 000 ml de H,O de osmose reversa
Solucéo 7 229 CaCly - 2H0 ..., 1 000 ml de H,O de osmose reversa
Solugdo 8  11,7gMgSO4 - 7TH20....cocvceeenee 1 000 ml de H»O de osmose reversa
Solucdo 9 45gKCl . 1 000 ml de H,O de osmose reversa
Solucdo 10 5,0 mg VitaminaBiz ...cccceeveveenene 1 000 ml de H,O de osmose reversa

Preparo do meio MS:

a) Para45 L de &gua bidesionizada, adicionar 100 ml das soluges 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8
e9e1ml dasolugéo 10.
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b) ApOs o preparo, aerar por no minimo 24 h.
c) O valor dadurezadeve ser de 40 a 48 mg de CaCOs por litro.
d) A faixadepH deveserde7,0a7,6.

Teste dereferéncia e viabilidade

A sensibilidade de D. similis foi avaliada determinando-se a medida CEsy com
dicromato de potassio (Merck; validade: 30 abr. 2009, lote K33214364445) em meio
MS de dureza 45 mg de CaCOs por litro, segundo as normas NBR 12713 da ABNT
(2004) e 202 da OECD (2004).

O valor de CEsg.24n de K2Cr,0O; paraD. similis deve estar compreendido em um
intervalo de +2 desvios-padrdo em relacdo aos valores médios obtidos anteriormente. O

teste é realizado semana mente em laboratério, para controle do sistema.

No teste redlizado, utilizaram-se individuos jovens, com idade entre 6 e 24 h,

mantidos no escuro em solucéo-teste (meio MS) em incubadora a 20 °C.
Resultados obtidos:

—  CEso24n: 0,33 mg/L (compativel com resultados obtidos anteriormente)

— Intervalo de confianca: 0,29 a 0,37 mg/L

— pH: 7,0

— Oxigénio dissolvido: 8,0 mg de O, por litro

— Temperatura: 20,3 °C

D. similis € mais sensivel a dicromato de potassio que D. magna, pois em
estudos realizados com individuos jovens e adultos de D. magna obteve-se CEsg.o4, de
0,435 mg/L (JOUANY et al., 2003) e CEsp.4sn de 0,29 mg/L (DIAMANTINO et al.,
2005).

A toxicidade ao dicromato de potassio depende do pH e da dureza da &gua
(KLEIN, 2000).
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Viabilidade da agua de cultivo e dilui¢éo para o teste

As aguas sdo avaliadas quanto a sua viabilidade tanto para cultivo e
manutencdo dos organismos testes quanto para uso em testes de toxicidade, adotando-se
0S seguintes procedimentos:

a) Preparar dois frascos de 200 ml com 100 ml da agua a ser testada.

b) Adicionar 20 organismos jovens de D. similis com idades entre 6 a 24 h em cada
frasco.

c) Incubar os frascos por 48 h no escuro a 20 °C, sem alimentar os organismos durante
esse periodo.

d) Redlizar aleitura do teste apds 48 h, anotando 0 nimero de organismos moveis e
imovels.
Observacdo: a agua é aceitavel se a contagem dos organismos iméveis for menor ou
igual a 10%.

No teste realizado, 0 nimero de organismos iméveis apos 48 h foi zero.

Manutencao e cultivo de Daphnia similis

O cultivo foi submetido a 20 °C + 2 com fotoperiodo de 16 h de luz e 8 h de
escuro, com intensidade luminosa de 1 000 lux + 20%. Foram usados recipientes de
cultivo de vidro transparente com tampa. A aimentagdo de cultivo foi suspensdo
algacea didriade 5 x 10° células/ml por organismo por dia (0,5 ml de suspensdo agéacea
a 10%). As caracteristicas fisico-quimicas do meio de manutencdo e cultivo (meio MS)
foram:

— durezatotal: 40 a 48 mg de CaCO; por litro;
— pHde7,0a7,6.

O meio utilizado no teste foi 0 mesmo usado na manutencéo e cultivo (meio
MS) (KEATING, 1985).
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6.5.3 Resultados e discussao

6.5.3.1. Ensaio de avaliacao da toxicidade aguda de cromo I 11 (CEso.4sn) @ Daphnia
similis

Para arealizacdo do teste adotaram-se as seguintes definicdes (ABNT, 2004):
a) CEsoush: concentracdo efetiva média a 50% dos organismos-teste, ou concentragcéo

do agente toxico que causa efeito agudo (imobilidade) a 50% dos organismos-teste
em um periodo de 48 h.

b) Sistema-teste: organismo utilizado no ensaio de toxicidade aguda (neste caso,
individuos jovensde D. similis).

c) Imobilidade: incapacidade de natacdo do sistema-teste num intervalo de 15 s apds
agitacdo suave do frasco-teste. Também é considerado imoével o organismo que

flutua na superficie, mesmo apds movimentacdo do frasco.

Os microcrustaceos foram mantidos em condicdes laboratoriais conforme a
norma NBR 12713 da ABNT (2004). Vinte e quatro horas antes do inicio do ensaio, no
final datarde, todos os organismos jovens foram retirados dos frascos de incubagdo com
pipeta Pasteur.

6.5.3.2. Teste preliminar

A solucdo inicial foi preparada utilizando-se a solucgéo de referéncia de cloreto

de cromo |11 e &gua bidesonizada.

Dados da solugéo inicial:

Concentracao de cromo |11 : 100 mg/L
- pH:24

Condutividade : 2 720 uS/cm

Oxigénio dissolvido: 8,1 mg/L

As solucdes-teste, preparadas utilizando-se a solucdo inicial e dgua de diluicdo
(melo MYS), tinham as seguintes concentragdes de cromo: 10 mg/L, 1 mg/L, 0,1 mg/L,
0,01 mg/L, 0,001 mg/L e 0,0001 mg/L.
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O pH foi gjustado de modo a situar-se na faixa de 6,0 a 6,5, poisem pH 7,0 0
cromo |11 assume praticamente apenas a forma Cr(OH)3, que se precipita. Para penetrar
no interior da célula o cromo deve necessariamente estar na forma dissociada, tendo
sido portanto necessario gjustar o pH das solugdes para a faixa de 6,0 a 6,5, de modo a
manter o cromo na forma do fon basico Cr(OH)?*, de disponibilidade consideravel e

viavel apos microorganismos (BEAL, 1995).

Cerca de 20 ml de cada solucéo foram distribuidos em béqueres (frascos-teste),
com dois frascos para cada concentracao.

Foram colocados cinco organismos em cada frasco-teste. Os organismos foram
transferidos com o minimo de &gua possivel. A incubagdo foi feitapor 24 ha20+ 2 °C
em ambiente escuro, sem of erecimento de alimentacéo.

O resultado do teste preliminar de toxicidade mostrou que o valor de CEsg.2an

foi de 10,0 mg de cromo por litro. Nessa concentragdo, os 10 organismos ficaram

iméveisem 24 h.

6.5.3.3. Teste definitivo

De acordo com os resultados do teste preliminar, definiram-se as concentragoes
a serem utilizadas no teste definitivo. As solucbes-teste foram preparadas em uma série
de concentracdes intermediarias em progressdo geomeétrica de razdo ndo maior que 2
(ABNT, 2004).

Um resumo dos requisitos do ensaio é apresentado no Quadro 8.



Quadro 8. Requisitos de ensaio de toxicidade aguda com Daphnia similis.
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Tipo de ensaio Estatico: 48 h
| dade dos organismos De6az24h
Agua de diluicéo Meio MS

V olume minimo de solucgéo-teste por 2ml

organismo

NuUmero de diluicoes

7, além do controle

NUmero de replicatas 2

NUmero de organismos por dilui¢do 20

Alimentagédo Nenhuma
Temperatura De19,9a20,3°C
pH 6,0a6,5
Fotoperiodo Escuro

Tempo de exposicéo 48 h

Expressdo dos resultados CEs0.48n

O Quadro 9 apresenta os resultados do teste definitivo.

Quadro 9. Resultados do teste definitivo com Daphnia similis.

Concentracao | Numero de organismos Nimero

¢ P i acumuladode | |mobilidade| pH

de cromo iméveis por réplica . .

(mg/L) or ganismos obtida inicial
12 | 22 | 32 | 4% | Imbveis | Total

10,0 5 5 5 5 20 20 100% 6,0
7,5 5 5 5 5 20 20 100% 6,4
5,0 5 5 5 5 20 20 100% 6,4
3.3 3 3 4 3 13 20 65% 6,5
25 0 0 0 0 0 20 0 6,5
Controle 0 0 0 0 0 20 0 6,5

6.5.3.4. Determinacdo da medida CEsg.4sn

Ao final do ensaio, foi calculada a porcentagem de imobilidade para cada

concentracdo em relacdo ao nimero total de organismos utilizados. A medida CEsp.4sh
foi determinada aplicando-se 0 método estatistico Trimmed Spearman—Karbe (ABNT,

2004).




109

Resultados:
— CE50;48h: 3,24 mg/L,
— Intervalo de confianga (p < 0,05): 3,01 a 3,49 mg/L.

Analisando-se os resultados obtidos e aplicando-se o teste estatistico de
Trimmed-Spearman-Karbe, verificou-se que na exposi¢éo por 48 h & concentragcdo de
cromo |11 de 5,0 mg/L, o indice de mortalidade foi de 100%. Na exposi¢éo por 48 h a
concentragdo de cromo Il de 3,3 mg/L, a mortalidade foi de 65% dos individuos
expostos. A mortalidade de 50% frente a exposicdo por 48 h (CEsp4sn) foi acancada
com uma concentracdo de cromo 11 de 3,24 mg/L, medida que significa que 3,24 mg de
cromo |11 diluidos em 1 000 ml de &gua de boa qualidade causam efeito toxico agudo
em D. similis em 48 h. E importante salientar que o pH foi mantido na faixa de 6,0 a
6,5.

O uso do teste de toxicidade aguda é uma ferramenta importante para estimar o
potencial de impacto ambiental da substancia e os efeitos téxicos em organismos
aquéticos. Em nivel de protecdo ambiental, essa informagdo é importante quando
comparada com a concentracéo de cromo |11 encontrada nas emissoes de efluentes e nos
corpos hidricos.

Os nivels de cromo |11 verificados nos corpos receptores dos efluentes de trés
curtumes sul-mato-grossenses apresentaram concentragdo maxima de 0,49 mg/L, ndo

oferecendo, portanto, risco de toxicidade aD. similis.

Verifica-se que o valor estipulado para cromo na Resolucdo 357/2005 do

CONAMA é bem inferior a concentragéo efetiva que causa efeito toxico aD. similis.

No trabalho redlizado por MARINO-BALSA et al. (2000), em que se utilizou
cloreto de cromo em teste de toxicidade aguda com larvas do camardo Palaemon

serratus, obteve-se CEsp.7on de 12,486 + 1,683 pg de cromo 11 por litro.

Outro estudo, realizado com varias espécies aquaticas, mostrou que, devido a
baixa solubilidade dos compostos de cromo 111 (condi¢des experimentais de pH 7,0 ou
maior), este ndo se mostrou toxico a bactérias, algas marinhas ou peixes. Somente
espécies de Daphnia se mostraram sensiveis, em concentracdes na ordem de 6 a9 mg/L
(BOSSCHE et al., 1997).

Ainda sdo poucos os estudos de toxicidade que utilizam cromo 11 disponiveis

para comparagao.
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6.5.4. Conclusdes

A concentragdo efetiva CEsp.4gn Obtida, nas condicdes do teste, foi de 3,24 mg
de cromo I11 por litro.

A concentragdo minima de cromo |11 que ndo apresenta toxicidade aguda a D.
similis, de acordo com os resultados, foi de 2,5 mg/L nafaixa de pH de 6,0 a6,5. Esse
nivel € superior ao limite maximo recomendado na Resolucéo 357/2005 do CONAMA

de 0,5 mg/L de cromo.



7. CONCLUSOESE RECOMENDACOES GERAIS

7.1. CONCLUSOES

e Foram estudadas e investigadas as formas quimicas de cromo emitidas por trés
curtumes localizados no estado de Mato Grosso do Sul. Encontrou-se apenas cromo

[11, ndo sendo detectada a forma mais perigosa do elemento: cromo VI.

e Em relagdo alegislacdo vigente, os niveis de cromo 111 nos efluentes dos curtumes

ndo podem ser considerados satisfatorios.

e As aguas e os sedimentos coletados nas nascentes dos rios ndo evidenciaram

contaminagdo causada por cromo.

e A andlise das dteragbes provocadas nos corpos hidricos apods a incorporacdo dos
efluentes dos curtumes mostrou degradacdo da qualidade da &gua, mais pronunciada

no caso do curtume A.

e A avdiagdo das ateracbes causadas nos sedimentos apOs o lancamento dos
efluentes mostrou um leve aumento das concentracbes de cromo no caso dos

curtumes A e C.

e Verificou-se que a concentragdo de cromo |11 com efeito toxico agudo aD. similis é

bem superior aos valores estipulados para cromo pelalegislacéo.

e [Foram elaboradas recomendacdes para minimizar os efeitos indesgjaveis do cromo

procedente das indUstrias processadoras de couro.
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7.2. RECOMENDACOES

Os resultados obtidos revelam a necessidade de controlar a implantacéo de

processos de reciclagem do cromo e sistemas de tratamento de efluentes em curtumes.

Recomenda-se empreender pesquisas visando novas formas de tratamento para

aplicacdo em curtumes existentes e, em especial, nos que se pretende construir.

De modo a dirimir davidas, € mister melhorar os procedimentos de fiscalizacdo
em Mato Grosso do Sul e adequar 0 mais prontamente possivel a legislacéo estadual a
legislacdo federal no que se refere aos valores maximos permitidos para emissdes de

Ccromo.

Quanto aos sedimentos, recomenda-se desenvolver uma rede mais abrangente

para seu monitoramento, permitindo detectar a formacao latente de depdsitos de cromo.

Além disso, cabe desenvolver estudos quimicos voltados a natureza e
solubilidade dos compostos de coordenagdo de cromo Il nos diferentes ambientes

naturais.
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GLOSSARIO

Aguas doces; Aguas com salinidade igual ou inferior a0,5%.

Aguas salgadas: Aguas com salinidade igual ou superior a 30%.

Aguas salobras: Aguas com salinidade superior a 0,5%o e inferior a 30%.

Aguas superficiais: Aguas que se localizam na camada superior de corpos hidricos.
Atividades antr dpicas: Atividades relacionadas com uma agdo humana.

Atividades antropogénicas. Atividades introduzidas pela acdo do homem, ou sga,
originadas dessa agdo e produzindo interferéncias dela decorrentes.

Bioacumulagdo: Processo de acumulacdo de contaminantes em organismos Vivos,
vegetais ou animais e que pode atingir o homem. A bioacumulagdo € devida ao
lancamento de residuos ou dejetos, mesmo em pequenas quantidades, no meio
ambiente, principalmente nas aguas. Sua importancia depende da taxa de metabolismo
ou de eliminagdo dos produtos, em cada organismo aguatico.

Bioindicador: Indicador baseado em organismo vivo.
Biota: Conjunto de seres vivos de uma regiéo.

Ciclo hidrologico: Constante estado de transformacdo da agua na Terra, envolvendo
evaporacdo, condensacdo, chuvas, infiltracdo nos lengois subterréneos, escorrimento
superficial aos rios e oceanos e nova evaporagao, que dainicio anovo ciclo.

Corpos hidricos e recursos hidricos: Aguas superficiais e subterraneas utilizadas para
algum fim relacionado com atividades humanas.

Corpo receptor: Corpo hidrico superficial que recebe o langcamento de um efluente.

Demanda bioquimica de oxigénio: Medida que exprime o valor da polui¢éo produzida
por matéria organica oxidavel biologicamente. Corresponde a quantidade de oxigénio
que € consumida pelos microrganismos do esgoto ou aguas poluidas na oxidagédo
biol 6gica, sob dada temperatura e por um intervalo de tempo convencionado.

Demanda quimica de oxigénio: Medida de capacidade de consumo de oxigénio
necessario para oxidar quimicamente a matéria organica presente na gua residuéria. E
expressa como a quantidade de oxigénio consumido pela oxidagdo quimica em teste
especifico.
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Diatese hemorréagica: Coagulacdo intracelular disseminada, sobretudo na
microcircul agao.

Ecossistema: Sistema integrado de seres vivos e ambiente fisico. E a unidade funcional
basica com a qua lidamos, pois inclui tanto os organismos como 0 ambiente ndo-
vivente, cada qual influenciando as propriedades do outro.

Efluente: Conjunto de residuos ou despgjos, tratados ou ndo, de origem agricola,
industrial ou doméstica.

Efluente doméstico: Conjunto de residuos ou despejos liquidos provenientes das
habitactes, estabel ecimentos comerciais, institui¢oes e edificios publicos.

Efluenteindustrial: Conjunto de residuos ou despejos gerados por atividade industrial.

Efluente liquido bruto: Parte liquida dos esgotos que ndo passou por um processo de
tratamento.

Efluente liquido tratado: Parte liquida dos esgotos que j& passou por um tratamento.

Estudo de impacto ambiental: Identificacéo e avaliagdo das consequéncias de uma
atividade humana (plano, politica, projeto construcdo etc.) sobre os meios fisico, bidtico
e antropico, destinando-se a propor medidas mitigadoras para 0s impactos negativos e
promover o aumento de beneficios.

Flotacdo: Propriedade que um corpo possui de permanecer na superficie do meio
liquido.

Impacto ambiental: Qualquer alteracdo significativa no meio ambiente, afetando um
ou mais de seus componentes, provocada por acdo humana.

Jusante: Area ou ponto situado a menor atitude que outro em uma corrente fluvial.
Indicaadirecdo dafoz ou fina de um curso d’ &gua.

L odo: Substancia semiliquida resultante da decantacdo de sdlidos em suspensdo e de
mi crorgani smos.

Manancial: Fonte perene e abundante de &gua, podendo ser superficial ou subterranea.

Mata ciliar: Conjunto da vegetaco gque esta as margens de um rio, em um raio de 15,
30 ou 50 m, dependendo das dimensdes do rio.
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Monitoramento: Medicdo ou verificacdo continua ou periddica de parametros de
qualidade e quantidade de &gua, utilizada para acompanhamento da condic¢&o e controle
da qualidade do corpo d’ agua.

Montante: Area ou ponto Situado a maior atitude que outro em uma corrente fluvial.
Indica a diregéo da nascente ou inicio de um curso d’ agua.

Niveis troficos. Os diversos estagios de transferéncia de energia alimentar a partir dos
vegetai s aos demais organismos.

Poluentes: Substancias que tém a capacidade de degradar ou prejudicar um meio
natural.

Poluicao: Ato ou efeito de degradar um ambiente natural, com prejuizo a salde e/ou ao
meio ambiente.

Relatorio de impacto ambiental: Documento que apresenta os resultados de estudos
técnicos e cientificos de avaliacdo de impacto ambiental. Constitui um documento do
processo de avaliagdo de impacto ambiental e deve esclarecer todos os elementos da
proposta em estudo, de modo que estes possam ser divulgados aos grupos sociais
interessados e institui ¢Oes para a tomada de deci soes.

Residuo: Material liquido ou sdlido que resta apds um processo fisico ou quimico de
extracao de produtos maiores.

Solidos sedimentaveis. Materiais solidos que se sedimentam em uma ou duas horas.



