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RESUMO

Atualmente, o estado de Rondbnia tem como principal atividade econémica a agrope-
cuaria. Paralelamente, outra atividade que vem crescendo gragas a agropecuaria € o curtimen-
to de couro, no qual trabalha no processamento do couro cru até o couro curtido, matéria pri-
ma para a producéo de calcados, bolsas e carteiras. Durante o processo de curtimento, um
efluente liquido rico em cromo e outros contaminantes € formado, e geralmente tal produto
ndo é tratado devidamente e na maioria das vezes € descartado no ambiente. Na sub-bacia do
rio Candeias, mais precisamente no baixo rio Candeias, existem dois curtumes instalados na
margem esquerda, e os efluentes produzidos pelos dois curtumes sdo lancados para dentro do
rio e isso pode acarretar na contaminagcdo do ambiente aquético, podendo trazer danos ao
ecossistema local e para a salide da populagéo de Candeias do Jamari. Portanto, o objetivo do
estudo foi de avaliar os niveis de cromo em matrizes ambientais sob influéncia dos efluentes
de curtumes do rio Candeias, com o intuito de verificar a qualidade do ambiente em relacdo
aos limiares ambientais estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONA-
MA), verificar a distribuicdo do cromo em relacdo aos periodos de coleta, calcular os indices
de geoacumulacdo e simular os efeitos da maior concentragdo de cromo obtida no sedimento
sobre a atividade metanogénica das bactérias. Foram coletadas amostras de &gua, sedimento
de fundo e material particulado em suspensdo (MPS) para a avaliacdo dos niveis de cromo em
dois periodos distintos (enchente e aguas baixas). O desenho amostral compreendeu pontos a
montante e jusante dos lancamentos, na &rea de langcamento e nos dois tributérios (rio das
Gargas e rio Preto). Para a extragdo quimica do cromo nas amostras, foram utilizados reagen-
tes &cidos. Para a quantificagdo do cromo, foi utilizado o método de espectrofotometria de
absorcéo atdbmica por chama. Para a simulacdo dos efeitos do cromo sobre a atividade meta
nogénica de bactérias, foi utilizado um lodo obtido a partir de um efluente sintético de curtu-
me, no qual foi adicionado a amostras de sedimento de lago na proporcéo desgjavel. A medi-
¢ao da atividade metanogénica foi realizada por um sistema de medicdo de presséo. Baseado
nos limiares ambientais estabel ecidos pelo CONAMA para agua e sedimento, as amostras do
rio Candeias se apresentaram dentro dos valores permitidos, exceto parao ponto TA1 no peri-
odo de &guas baixas, que teve seus valores em 1,5 e 6,1 vezes acima do permitido na amostra
de &gua e sedimento de fundo, respectivamente. Foi observado que houve um enriquecimento
significativo de cromo no MPS durante o periodo de &guas baixas, enquanto no sedimento de
fundo, o indice de geoacumulagdo mostrou uma reducdo no grau de enriquecimento no mes-
mo periodo. Ta comportamento parece estar relacionado com o pulso de inundagdo do rio,
que promove um maior transporte do elemento nos periodos de maior vazdo, promovendo a
dispersdo do cromo langado no rio via curtumes. O valor de 549,33 mg/kg encontrado no se-
dimento de fundo do ponto TA1 durante o periodo de aguas baixas, mostrou que af eta negati-
vamente a atividade metanogénica de bactérias, em relacdo a amostras ndo expostas atal con-
centracgéo.

Palavras-chave: Contaminacdo ambiental, Producdo de couro, Lancamento de efluentes,
Metanogénese, Rios amazonicos.



ABSTRACT

Currently, the state of Ronddnia has agriculture and livestock as main economic ac-
tivities. At the same time, another economic activity that is growing thanks to livestock is
leather production, which works processing the rawhide until tanned leather or soft leather,
for the production of bags, shoes and wallets. During the tanning process, an effluent rich in
chromium is formed, and generally, this effluent is not treated adequately and dumped into
the rivers. In Down Candeias River has two tanneries planted in left margin that releases ef-
fluent into the river. May this releases can affect the environmental health of Candeias River
and public hedth of Candeias do Jamari City. Thus, this study assessed chromium levels in
environmental samples under influence of tanning effluents in Candeias River, aiming to veri-
fy the environmental quality following the environmental thresholds established by Brazilian
National Environment Council (CONAMA), to verify the chromium distribution in different
seasons, to calcul ate the geoaccumulation index and to simulate the effects on methanogenesis
in sediments exposed to high concentration of chromium. Samples of water, suspended parti-
cles (SP) and bottom sediment were collected for the assessment of chromium levels in two
different periods (flood and dry season). The sampling design covered sites in the upstream
and downstream of discharge area, discharge area and two tributaries (Gar¢as River and Preto
River). To chromium chemical extraction, was used acids reagents. To quantify the chromium
levels, was used the flame atomic absorption spectrometry technique. To simulate the chro-
mium effects on bacterial methanogenesis, it was used a sludge obtained from a synthetic ef-
fluent, which was added in the sediment samples from lake, in desirable quantities. Based on
Brazilian environmental thresholds for water and sediments, samples of Candeias River are
within environmental standards, except at point TA1 during the dry season, which had values
of 1.5 and 6.1 times higher than threshold value in water and sediment samples, respectively.
It was observed a chromium enrichment in SP in dry season, while the bottom sediment
showed a decrease in chromium enrichment in the same season, according geoaccumulation
index. This behavior can be related to Candeias River flood pulse, transporting the chromium
in seasons with highest flow rate, causing a dispersion of chromium along the river. The
chromium concentration obtained in TA1 site (549.33 mg/kg) in the dry season, affected neg-
atively the bacterial methanogenesis, in relation to samples not exposed to high chromium
concentrations.

Keywords: Environmental contamination, Leather production, Effluent releases, Methano-
genesis, Amazonian rivers.
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INTRODUCAO

O cromo é um elemento quimico localizado na tabela periddica no grupo dos metais.
As formas mais estaveis do elemento no ambiente sdo o cromo trivalente (Cr I11) e o cromo
hexavalente (Cr V1). Dependendo da sua forma quimica, o cromo pode ser considerado um
elemento essencial (microelemento) ou pode ser um agente com potencial toxico e carcinogé-
nico. O Cr Il é essencia para 0os organismos Vvivos atuando no metabolismo da glicose
(O’FLAHERTY, 1993). Antagonicamente, o Cr VI ¢ um elemento toxico e com reconhecida
capacidade carcinogénica devido a sua grande capacidade de adentrar membranas biol bgicas e
formar radicaislivres (MYERS, 2012).

A disponibilizagcdo de cromo para 0 ambiente pode ser a partir de fontes naturais e/ou
antropogénicas. A primeira fonte é caracterizada por processos de intemperismo e eroséo de
rochas com minerais ricos em cromo, como piroxénios, e a segunda por efluentes originados
por atividades industriais e domésticas (BOUROTTE et a., 2009; PEREIRA et al., 2012).
Entre as principais fontes antropogénicas de emissdo de cromo para 0 ambiente, € dado um
grande destaque ao curtimento de couro. Tal atividade, durante o percurso do processo de
curtimento gera uma grande quantidade de efluente liquido rico em matéria organica, sulfitos,
cloretos, sais de ambnia e cromo (GODECKE et a., 2012). Parte dos curtumes ndo realizam
um tratamento prévio ou €ficiente dos efluentes e geralmente os langam em corpos hidricos, o
que pode acarretar em contaminagdo do ecossistema aquatico e consequentes problemas de
salide publica e ambiental.

O rio Candeias é um rio pertencente a bacia do rio Jamari, geograficamente localizado
no estado de Rondbnia. A nascente desse rio se localiza naregido central do estado, mais pre-
cisamente no municipio de Campo Novo de Rondbnia, na porcao norte do Parque Nacional de
Pacaés Novos. No baixo rio Candeias, regido que delimita os municipios de Candeias do Ja-
mari e Porto Velho, existem dois curtumes de wet-blue instalados a sua margem esquerda, que
descartam dentro do rio os efluentes liquidos originados na pratica do curtimento. Atualmen-
te, é relativamente baixa a quantidade de estudos sobre 0s possiveis impactos ambientais na
regido causados pelos descartes de efluentes destes curtumes (e.g. RODRIGUES, 2006;
MARTINS, 2009; BAPTISTA, 2012), sendo que a maioria dos estudos relacionados a este
tema se concentra na regido sul-sudeste do Brasil (e.g. JORDAO et al., 1998; RODRIGUES
et al., 2009; PEREIRA et al., 2012).
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Diante tal fato, vé-se uma preocupacéo, em escala regional, relacionada a salide ambi-
ental e humana. Pois atualmente a pecuaria vem crescendo e invadindo a regido amazobnica, 0
gue consequentemente pode acarretar no aumento do nimero de curtumes instalados as mar-
gens derios e igarapés. Demonstrando esse fato em nimeros, em Rondénia somente durante o
quarto trimestre de 2014 foram abatidas 521.228 cabegas de gado bovino, o que faz com que
0 estado se destague na sétima posi¢do do ranking dos estados que mais produzem carne bo-
vina no Brasil (IBGE, 2014). A consequéncia de tal atividade reflete positivamente no forne-

cimento da matéria-prima utilizada nos curtumes, ou sgja, o couro verde (cru).

Visto o crescimento da pecuaria no estado de Rondonia e a deficiéncia de dados geo-
quimicos de solos, sedimentos de fundo e &guas sob influéncia de curtumes, vé-se ainda maior
necessidade da realizagdo desse tipo de estudo. Pois dados desse tipo permitem conhecer a
distribuicdo e o destino dos contaminantes langados pel os curtumes, aém de servir como pa-
rametros para estudos ecolégicos e de contaminacdo ambiental (PFEIFFER et al., 1982;
SZALINSKA et al., 2010).

1. REVISAO DE LITERATURA
1.1. A PRODUCAO DE COURO NO ESTADO DE RONDONIA

O estado de Rondbnia é caracterizado como um dos principais polos de criagéo de ga-
do da América, tudo isso devido as politicas publicas do governo estadual que incentivam o
crescimento da pecuaria na regido, tanto que o proprio governo estadual o denomina como o
“Estado Natural da Pecuaria”. O estado possui um rebanho com um total de 12.750.619 cabe-
cas de gado, sendo 69,68% referente ao gado de corte e 30,26% ao gado leiteiro segundo da-
dos do IDARON (RONDONIA, 2014) e figura como um dos principais produtores e exporta-
dores de carne bovinado Brasil (IBGE, 2014).

Paralelamente a isso, a producdo de couro no estado também vem mostrando grande
forca. E esse potencial de producdo vem chamando a atencéo de grandes industrias do centro-
sul brasileiro, que utilizam o couro como matéria prima, e veem na pecuéria de corte rondoni-
ense um excelente capital para o crescimento da atividade. Atualmente, Rondénia conta com
5 curtumes em processo de operacdo, sendo dois em Porto Velho, um em Presidente Médici,

um em Cacoal e um em Colorado D’Oeste.

A producdo de couro em Rondbnia ainda ndo ocupa lugar de destague no cenario na-

ciona. De acordo com dados do IBGE referentes ao quarto trimestre de 2014, Rondbdnia con-
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tribuiu com 3,91% da produc&o de couro curtido brasileiro e sua participagdo na exportacéo
de couro nacional foi menor que 0,1% no ano de 2014 (CICB, 2014). A Figura 1 mostra uma
série historica da aguisicéo de couro cru inteiro para curtimento em Rondbnia dos Ultimos

nove trimestres publicados pelo IBGE.

Figura 1. Quantidade de couro cru inteiro bovino adquirido para curtimento em Rondonia.
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Fonte: IBGE (2014).

Durante esse periodo, a producéo média de couro foi em torno de 360 mil unidades de
couros por trimestre, ficando bem distante das quantidades adquiridas pel os maiores produto-
res como Mato Grosso e Mato Grosso do Sul que giram em torno de 1.5 milhdo e 1.1 milhdo
de couros por trimestre respectivamente (IBGE, 2014). Apesar de apresentar uma oscilacdo na
producdo nos ultimos trimestres e de ndo figurar entre os maiores produtores de couro do pais,
0 governo de Rondbnia vé grandes oportunidades de lucro nessa atividade e incentiva a pro-
ducéo de couro no estado. O couro rondoniense tem chamado a atencdo de médios e grandes
importadores do produto como € o caso de Bangladesh, Hong Kong, Mianmar, Itélia, Chinae
dos Estados Unidos que utilizam a matéria prima no estofamento de moéveis, o que pode resul-
tar nainjecdo de milhdes de délares no PIB estadual (RONDONIA, 2015).

1.2. PRODUCAO DE COURO E A FORMACAO DE EFLUENTES

O principa objetivo de um processamento integrado de produgdo de couro € a trans-
formag&o do couro cru, que € um material putrescivel e de grande susceptibilidade as agdes
bacterianas, em um couro acabado que é altamente resistente as acOes fisicas e bioldgicas e
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gue esteja apto para ser utilizado como commodity pelas industrias que utilizam o couro como
matéria-prima. Paraisso, um longo e demorado processo € realizado, no qual utiliza diversos
compostos quimicos e operacdes mecanicas para que se obtenha um couro acabado de boa
quaidade (GONCALVES, 2007).

A cadeia produtiva de couro no Brasil € heterogénea em relagdo ao seu produto final,
existindo fébricas (curtumes) que integram todos os estégios de producdo do couro e outras
que realizam a producdo por partes. Tais tipos de producdo de couro sdo: curtume de wet-
blue — que realiza os processos iniciais desde o couro cru até o curtimento com cromo, 0 que
da uma cor azulada e aparéncia molhada as peles; curtume de semi-acabado — que utiliza o
wet-blue e o transforma em couro semi-acabado (crust); curtume de acabamento — que
transforma o crust em couro acabado (commodity); curtume integrado — realiza todo o pro-
cesso desde o couro cru até o acabado (ABDI, 2011).

Em relagdo aformacdo de efluentes, o inicio do processo (wet-blue) é responsavel pela
producdo de 85% do total dos efluentes oriundos do processo de producéo do couro (ABDI,
2011). Estima-se que a producéo global de efluentes liquidos de curtumes gire em torno de
300 a 500 hilhdes de litros por ano (RAO et al., 2003). Tais efluentes também sdo os que mais
causam preocupacoes ambientais devido os contaminantes que os compdem, no qual tem
maior destague o cromo (GOMES et a., 2011).

O cromo é utilizado em forma de sal como agente curtente. Além dele, existemn outros
tipos de agentes curtentes como os taninos vegetais e sintéticos. Porém, as aplicaces dos sais
de cromo estdo presentes em 90% da producdo mundial de couro, devido seu menor valor e
maior eficiéncia em comparagdo com os demais taninos (FREITAS, 2007; HOCH et a.,
2009; GOMES et al., 2011).

O processo integrado da producdo de couro é basicamente divido em trés estagios,
sendo elas: ribeira, curtimento e acabamento (PACHECO, 2005). Cada estagio possui diferen-
tes funcbes e formas de trabalho dentro da cadeia produtiva do couro, podendo algumas de-

pender de processos quimicos e outras de processos mecanicos.

1.2.1. Ribeira
A ribeira € 0 estagio inicia da producdo, no qua recebe a pele do anima recem-
abatido. A primeirafase daribeiraé o remolho, que tem por objetivo reidratar quimicamente a

pele com a utilizagcdo de grande quantidade de agua e de produtos auxiliares como tensoati-
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vos, enzimas e produtos alcalinos, aém de bactericidas que impecam a putrefacdo da pele.
Em seguida ocorrem a depilacdo e o caleiro, onde o primeiro é realizado com a adi¢do de sul-
feto de sodio e aminas, compostos responsaveis pela eliminacdo dos pélos e da camada epi-
dérmica. O segundo é realizado com a adi¢éo de cal (hidréxido de calcio) que tém o objetivo
de inchar as peles através da absor¢do de agua e prepara-las para as fases seguintes. O descar-
ne e divisdo sdo as fases responsaveis pela retirada dos materiais desnecessarios (gorduras e
restos de muscul 0s) aderidos a pele e a separacdo da camada flor (camada superior da pele) da
raspa (camada inferior da pele) através de um corte transversal, respectivamente (RAO et a.,
2003; GONCALVES, 2007; GODECKE €t al., 2012).

1.2.2. Curtimento

O curtimento é o estégio de producdo que é responsavel por transformar a pele em
couro preservavel e durével. Nesse estégio, a primeira fase € a desencalagem que tem por ob-
jetivo remover o célcio impregnado na pele durante o processo de caleiro, para que 0 mesmo
ndo prejudique a agdo dos agentes curtentes nas etapas seguintes. Para isso sdo utilizados
agentes desencalantes como sulfato de amonia, bissulfito de sddio e didxido de carbono
(FREITAS, 2007; GONCALVES, 2007).

Em seguida ocorre a purga, no qual sdo adicionadas enzimas proteoliticas que possu-
em a funcdo de atuar sobre os restos fibrosos da pele, 0 que da uma caracteristica mais flexi-
vel e leve ao material. O piquel € afase que prepara a pele para o processo de curtimento, no
qual utiliza sais como o cloreto de sodio, que possui funcdo de impedir o intrumescimento da
pele, e &cidos como o acido sulfdrico, que diminui o pH da pele, preparando-a para o curti-
mento (FREITAS, 2007; GONCALVES, 2007).

Até afase de piquel, a pele ainda pode ser putrescivel, tal caracteristica so sera perdida
apos a fase de curtimento. No curtimento sdo utilizados os agentes curtentes, no qual se desta-
cam os sais de cromo. Entre os principais sais utilizados tém-se o sulfato basico de cromo
(111), que é utilizado em cerca de 80-90% da producéo de couro mundial atualmente. Tal sal €
responsavel por penetrar e se incorporar as fibras do couro, através de ligagdes covaentes
entre 0 cromo e proteinas das fibras (Figura 2), o que da uma elevada estabilidade ao couro. O
fim desse estagio € 0 enxugamento, um processo mecanico que elimina o excesso de dgua
presente na pele. Ao fim desse estagio a pele passa a ser chamada de couro wet-blue (FREI-
TAS, 2007, GONCALVES, 2007; CHATTOPADHYAY et a., 2012; GODECKE et 4.,
2012).
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Figura 2. Representacdo estrutural do couro apds curtimento com cromo.
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Fonte: RIBEIRO et a., 2011.

1.2.3. Acabamento

O acabamento € o estégio final do processo de producédo do couro. O objetivo desse
estégio é transformar o couro curtido (wet-blue) em matéria-prima para ser utilizada na fabri-
cacao de utensilios como calcados, bolsas, cintos, carteiras, estofamento de moveis, etc. Basi-
camente o acabamento é divido em acabamento molhado, pré-acabamento e acabamento final
(PACHECO, 2005)

No acabamento molhado ocorre o rebaixamento e o recorte, processos mecanicos res-
ponsaveis por corrigir a espessura do material de acordo com a necessidade do produto final.
Nessa fase € gerado um residuo sélido (serragem) com elevada concentragcéo de cromo oriun-
do do couro wet-blue. Em seguida ocorre a neutralizacdo, processo responsavel por neutrali-
zar a carga cationica do couro, gue nesse momento se encontra carregada positivamente e que
permite a reacdo com anions livres em sua superficie. Nesse processo sdo utilizados neutrali-
zantes como bicarbonato e formiato de sodio, bicarbonato de aménio, acetato e polifosfato de
sodio. Depois desse processo ocorre 0 recurtimento, que é a fase responsavel por melhorar as
propriedades fisicas do couro como firmeza, maciez, enchimento, tingibilidade e facilidade de
acabamento. Nessa fase sdo utilizados recurtentes isolados ou de forma integrada, dependendo
da qualidade final desgada. Entre os principais recurtentes utilizados estdo os minerais (sais
de cromo), 0s organicos vegetais (taninos vegetais) e os sintéticos. Apos o recurtimento ocor-
re o tingimento, que é realizada com corantes especificos de acordo com a cor desgjada. Ao
fim do acabamento molhado ocorre o engraxe, processo responsavel por dar maciez, flexibili-
dade, elasticidade e impermeabilidade ao couro. Nessa fase sdo utilizados 6leos de origem
animal, vegetal e mineral que conseguem se aderir as fibras do couro, dando-lhes as caracte-
risticas desgjaveis. Apos esse processo o produto formado é denominado crust ou couro semi-
acabado (PACHECO, 2005; GONCALVES, 2007).
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No pré-acabamento o couro passa por alguns processos mecanicos que dao a forma
quase final do produto, onde o0 objetivo € reduzir o maximo teor de agua do couro. Na primei-
ra parte 0 couro passa pela secagem e acondicionamento, que S80 Processos responsaveis por
reduzir a0 maximo e uniformizar a umidade do couro, respectivamente. Em seguida ocorre o
amaciamento, processo responsavel por desaglutinar as fibras do couro oriundo do processo
de secagem, dando-lhes uma caracteristica mais maleavel. Apds isso, 0 couro passa por um
lixamento para correcdo de eventuais defeitos e em seguida passa pelo desempoamento, pro-
cesso responsavel por eliminar do couro o p6é formado durante o lixamento (PACHECO,
2005; GONCALVES, 2007)

Por fim, no acabamento o couro passa por algumas tinturas de fundo e cobertura, além
de prensagens que estruturam o materia de acordo com a necessidade. Em seguida ele € me-

dido, recortado e enviado como commodity para as fabricas de utensilios.

Verifica-se que 0 processo por inteiro necessita de muitos insumos, principalmente de
agua. Rao et a. (2003) descrevem que a cada um quilo de couro processado, SG0 necessarios
de 30 a 40 litros de agua, sendo cercade 16,5 a 23,5 L utilizados até a fase de curtimento ao
cromo, 0 gue caracteriza uma grande producdo de efluentes liquidos. Diante disso e baseado
nos trabalhos citados anteriormente, a Figura 3 representa o processo completo de producéo

de couro e os efluentes formados em cada estagio.

Estima-se que uma peca de couro cru (couro verde) pese cerca de 40 kg. Baseado nis-
s0, nos dados de Rao et a. (2003) e nos dados de producdo de couro do estado de Rondbnia
(Figura 1), a Figura 4 mostra os va ores estimados da quantidade de &gua residual gerada no
processo de producdo de couro rondoniense até o estagio wet-blue. Os valores estimados indi-
cam uma producdo média de 339000 (m3) de agua residual por trimestre entre o periodo ob-
servado (abril-junho/2012 a outubro-dezembro/2014).



Figura 3. Insumos utilizados e efluentes gerados na producéo de couro.
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Figura 4. Vaores estimados da quantidade de agua residual gerada (m?3) na producdo de cou-
ro do Estado de Rondénia entre os trimestres Abril-Junho/2012 a Outubro-Dezembro/2014.
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1.3. OSIMPACTOS DOS CURTUMES E OSRISCOS DO CROMO SOBRE O MEIO
AMBIENTE E SAUDE PUBLICA

A destinacdo dos efluentes gerados durante o processo de producdo do couro € um dos
assuntos que causam grandes discussfes entre ambientalistas e as indUstrias. Pois o trata-
mento geralmente tem um custo elevado, girando em torno de R$ 5.000,00 mensais em uma
empresa que produz 100 mil metros quadrados de couro por més (VASCONCELOS &
PASCOLI, 2011), e isso somado as limitagdes da fiscalizacio por parte dos 6rgdos ambien-
tais se torna um grande problema ambiental, fazendo com que grande parte dos curtumes
ndo se atendam as normas ambientais para destinagdo final dos efluentes. O resultado dessa
combinagdo é o lancamento de milhares de litros de efluentes liquidos para dentro de rios e
igarapés que resultam na contaminagcdo da &gua e afetam negativamente a biota aquética e

salide publica.

A legidacéo brasileira referente ao lancamento de efluentes em corpos hidricos € re-
presentada pela resolucéo n° 430, de 13 de maio de 2011, complementando a resolucdo n°
357, de 17 de marco de 2005 do Conselho Naciona do Meio Ambiente (CONAMA), no
qual estabelece as condicdes e os padrdes do efluentes a serem langados no corpo hidrico. A

resolucdo estabelece que o efluente sd deve ser lancado no ambiente aquético quando tiver
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passado pelo devido tratamento e que 0 mesmo atenda as condic¢des padrdes e as exigéncias
descritas no documento. Embora existam as leis que normatizem tais medidas para os lan-
camentos de efluentes, ainda é possivel observar o descarte de efluentes fora dos padrfes es-

tabel ecidos para dentro dos corpos hidricos.

Sabe-se que o efluente gerado durante o processo de producao do couro é rico em di-
Versos contaminantes, e isso pode causar muitos danos a salde ambiental e salide publica.
Entre os impactos ambientais mais relevantes causados pelos efluentes de curtumes estéo as
alteracoes fisico-quimicas das éguas superficiais e subterraneas que sdo afetadas pelos rejei-
tos, no qual sdo elevados os valores de condutividade elétrica, total de solidos dissolvidos,
demandas quimicas e biogquimicas de oxigénio, turbidez, pH, sddio, nitratos, sulfatos e prin-
cipalmente cromo, o que pode acarretar no desequilibrio ecossistémico da biota aquética
presente e na perda da potabilidade de &guas superficiais e subterrdneas (BRINDHA &
ELANGO, 2012; GEBRU et al., 2012).Considerando tais aspectos, aqui se dard um maior
destaque ao contaminante cromo, descrevendo sua dindmica no ambiente aguatico, seus

efeitos sobre a biota e os riscos para a salide publica.

Geramente a forma quimica de cromo utilizada no processo de curtimento do couro
esta na forma trivalente (Cr 111), uma forma quimica de baixa solubilidade em agua e que é
associada ao materia particulado em suspensdo, 0 que permite a rapida sedimentacdo do
elemento quando despejado no corpo hidrico. Porém, dependendo da caracteristica do corpo
receptor do efluente, como um ambiente &cido e rico em éxidos de ferro e manganés, o cro-
mo trivalente pode ter a sua valéncia alterada tornando-se o cromo hexavaente (Cr V1), que
€ a forma quimica de conhecido efeito toxico e carcinogénico, aém de ser encontrado na
fragdo dissolvida da &gua, o que permite a essa forma quimica ficar mais tempo na coluna
d’agua (PAWLIKOWSKI et al., 2006; DOMINIK et al., 2007; SZALINSKA et al., 2010;
MY ERS, 2012). Portanto, dependendo da forma quimica do cromo, 0 mesmo pode ser depo-
sitado rapidamente nos locais onde é lancado, podendo causar um impacto ambiental em es-
calaloca ou pode percorrer longas distancias dentro do sistema aquético podendo causar um

impacto ambiental de maior abrangéncia.

Quanto aos efeitos do cromo sobre a biota aquética, varios estudos vém demonstrando
gue cada organismo pode ter uma resposta diferente quando exposto ao metal. Portanto, as
variedades de respostas dos organismos ao contaminante podem servir como parametros de

bioindicacéo do contaminante no sistema aquéti co.
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A parte basal da teia trofica de sistemas aguaticos, geramente é resistente aos efeitos
do cromo. Malik et al. (2013) avaliaram as concentragOes de diversos metais pesados em
plancton de um reservatério sob influéncia de lancamentos de efluentes industriais, e verifi-
caram que o Cr teve maior bioacumulacdo nesses microorganismos do que outros metais,
dando grande importancia a capacidade desse elemento biocacumular na cadeia tréfica. Os
autores também destacaram a importancia do uso desses microorganismos como um bioin-
dicador de poluicdo. Kumar et al. (2012) verificaram aresisténcia de cianobactérias aos efei-
tos do Cr VI e obtiveram interessantes resultados. O grupo de cianobactérias conseguiu re-
Sistir ao estresse oxidativo provocado pelo metal enquanto o bioacumulava. A partir de tais
resultados, esses organismos também podem ser utilizados como bioindicadores de polui-
¢cdo. Qian et a. (2013) correlacionaram os efeitos fitotdxicos do cromo com a auséncia e
presenca de fosforo em Chlorella vulgaris e descobriram gque na baixa concentracéo de fos-
foro, a algateve o crescimento vegetativo comprometido devido a inibi¢éo de atividades en-
zimaticas e inducdo de mutagénese provocada pelo cromo. Porém, na alta concentracéo de
fosforo, tais efeitos foram impedidos devido a capacidade do fésforo de influenciar na dimi-

nuicao da absorcdo do cromo pelas algas e modificar a absor¢éo por outros ions.

Apesar da capacidade de resiliéncia demonstrada por alguns microorganismos aos
efeitos do cromo, trabalhos indicam que outros podem ter sua biomassa afetada. Rawat &
Rai (2013) relacionaram a quantidade de biomassa microbiana com as concentragoes de me-
tais pesados, inclusive cromo, em agua subterranea e solo. Verificaram que em concentra-
¢Oes dtas de Cr e outros metais, a biomassa microbiana era diminuida. Tal fato eradevido a
reducdo da eficiéncia energética de desenvolvimento dos microorganismos sob condicdes de

estresse provocadas pel os metais.

Em relac8o a vegetacdo aquatica, algumas plantas podem resistir aos efeitos do cromo
e remover o metal da &gua, atuando como importantes bioindicadoras e ferramentas de miti-
gacdo dos impactos. Em altas concentracfes de cromo as plantas apresentam mudancgas em
suas caracteristicas anatdmicas devido a diminuicéo de clorofila total, carotendides e protei-
nas. A maior bioacumulagdo de metais se encontra nas raizes dessas plantas devido a pre-
senca de proteinas de baixo peso molecular como fitoquelatinas, que se ligam aos metais
presentes na &gua e 0s armazenam na raiz, o transporte dos metais para as outras partes da
planta ocorre a partir dos sistemas vasculares (xilema). Algumas plantas como a Typha,
apresentam grande capacidade de remocgdo de cromo da agua (GUPTA et d., 2011; MU-
FARREGE et a., 2014).
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Nos macroinvertebrados aquéticos, a situacdo é a mesma, podendo existir espécies re-
sistentes e espécies que sofrem efeitos deletérios ao cromo. Ryu et d. (2011) verificaram
gue a poluicao por metais pesados, inclusive cromo, modificou a diversidade de macroinver-
tebrados bentdnicos em uma area de lancamento de efluente urbano, constituindo a area afe-
tada uma diversidade de espécies sub-superficiais e a medida que se distanciava da érea de
lancamento do efluente, aumentava a diversidade de espécies de fundo. M éndez-Fernandez
et a. (2013) verificaram em bioensaios de contaminagado de sedimentos, que o anelideo Tu-
bifex tubifex bioacumulou menor quantidade de Cr em relacdo ao metais Cd e Cu em con-
centracOes letais. Tal comportamento, segundo os autores, pode estar relacionado a algum
tipo de barreira efetiva que reduza a entrada de Cr nos tecidos da espécie ou a mesma pode
ter desenvolvido um mecanismo efetivo de detoxificacdo, tais caracteristicas que a permitem
utilizé-la como espécie bioindicadora. Em estudos moleculares, Michailova et a. (2009)
avaliaram as ateragdes cromossdmicas causadas por Cr e Cd em duas espécies de larvas de
mosquitos (Chironomus plumosus L. e Chironomus bernensis) coletadas em sedimentos sob
impacto de peguenos curtumes. Os resultados encontrados mostraram que em pontos de
maior contaminacdo de Cr e Cd, as alteragdes cromossomicas apresentaram os maiores indi-

ces, resultado do estresse oxidativo causado pelos metais.

Os peixes quando expostos a elevadas concentracdes de cromo (a partir de 2 mg/L),
principamente o Cr VI, podem ter seus padrées comportamentais alterados como o aumento
da atividade opercular, perda do equilibrio e convulsbes, além de terem sua taxa de cresci-
mento comprometida (MISHRA & MOHANTY, 2009). Tais efeitos acontecem devido a ca-
pacidade mutagénica do cromo que induz aformagdo de microntcleos e destruicdo de partes
do DNA de eritracitos, de células branquiais e demais tipos de células (NAGPURE et d.,
2014). Além disso, o metal tem a capacidade de bioacumular e bioconcentrar nos tecidos
dos peixes e ser transportado viateia trofica e chegar até o homem (SUBOTIC et a., 2013).

Em relacdo a salde humana, a principal fonte de Cr pode ser o consumo de peixes
contaminados pelo metal ou o uso da dgua contaminada sem que a mesma passe por um pro-
cesso adequado de tratamento. Existem casos especiais em que a maior fonte é via aérea, onde
s80 comuns casos onde trabalhadores apresentem problemas nas vias respiratérias devido a
inalacdo de vapores de Cr VI em indUstrias de galvanoplastia (SILVA, 1991).

Na questéo da contaminag&o oriunda de curtumes, o cromo além de estar presente nas

aguas superficiais onde foi despejado, ele na forma hexaval ente tem também a capacidade de
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percolar o solo e atingir as aguas subterraneas (CEDERKVIST et al., 2013), o que pode ser
muito preocupante em uma regido em que a maior fonte de &gua potavel é através de pogos
rasos. Brindha & Elango (2012) e Gebru et al. (2012) verificaram em regides da india e Eti6-
pia respectivamente que as aguas subterraneas préximas aos curtumes apresentavam valores
de Cr e outros contaminantes acima do permitido para consumo, citando que em alguns pon-
tos a coloracdo da aguafoi aterada devido a grande concentragdo de contaminantes quimicos.
Em um caso real de contaminacéo por Cr VI, Beaumont et al. (2008) correlacionaram a taxa
de mortadilidade por varios tipos de cancer entre os anos 1970-1978 em uma populacdo que
consumia &gua contaminada por uma industria de ferro-cromo na provincia de Liaoning, na
China. Os resultados mostraram que em regifes que tinham as &guas contaminadas por Cr VI
apresentaram aumento significativo nas taxas de mortalidade por cancer de estbmago em rela-

¢do as |localidades ndo contaminadas.

Diante desses riscos causados pelos contaminantes presentes nos efluentes dos curtu-
mes, com especial atencdo ao Cr, é de suma importancia que tais efluentes sejam tratados an-
tes de serem langados aos corpos hidricos. A literatura mostra que 0s riscos para a salde am-
biental e publica sdo enormes. Assim, € de urgente necessidade o aumento das fiscalizacbes
ambientais sobre as industrias que produzem qualquer tipo de efluente e intensificar a neces-
sidade do tratamento dos residuos para que possa evitar o langcamento de efluentes com alta

carga de contaminantes para 0 ambiente.
1.4. TECNICASUTILIZADASNO TRATAMENTO DE EFLUENTES DE CURTUME

O método tradicional para o tratamento de efluentes de curtumes € organizado em eta-
pas que apresentam funcdes especificas. Geralmente, o tratamento € divido em trés etapas,
sendo eles: preliminar, primario e secundério. Alguns tratamentos englobam o tratamento
terciario (AQUIM, 2009).

Na etapa preliminar de tratamento, os principais objetivos sdo remover os solidos e os
teores de gorduras do efluente, impedindo que os mesmos ndo prejudiquem 0S Processos pos-
teriores de tratamento (obstrucdes e entupimento de tubulagdes). Dessa forma, sGo emprega-
dos os processos de gradeamento e caixa de gordura, que visam separar os solidos de tama
nhos maiores e remover o teor de 6leos e graxas presentes no efluente respectivamente, prepa-
rando-o para o tratamento seguinte (VON SPERLING, 2004; AQUIM, 2009)



30

A etapa seguinte € o tratamento primério ou fisico-quimico, gue visa remover os con-
taminantes quimicos (como o cromo) e particulas em suspensdo através de reagdes quimicas e
fisicas, que ao fim geram um material decantado (lodo) e o efluente liquido (clarificado). Nes-
sa etapa ocorre primeiramente a precipitacéo, que geramente € realizada utilizando-se a ca
hidratada para precipitar 0 cromo, podendo reutiliz&1o ou descarta-lo. Em seguida ocorre a
homogeneizacdo, fase que mistura os efluentes liquidos oriundos de todos os processos de
curtimento. Logo apas, é realizada a neutralizagéo, que gjusta o pH do efluente favorecendo a
condicdes Gtimas para reagdes de coagulantes e floculantes com as particulas em suspensao.
Apds isso, ocorre o processo de coagulagdo, que geramente é realizado com a adi¢éo de sul-
fato de aluminio ou cloreto de ferro, que sdo responsavels por reagir e coagular com o materi-
al em suspensdo, facilitando a acéo da floculagdo. Na floculagéo, ocorre a formacdo de gran-
des flocos e 0 aumento da velocidade de sedimentacéo dos particulados. Por fim, ocorre a
decantacdo primaria, que tem afuncdo de remover todo o particulado a partir da sedimentacéo
gravimeétrica, separando o lodo do clarificado (AQUIM, 2009).

No tratamento secundério ou biolégico, o principa objetivo é remover toda a matéria
organica biodegradavel, a partir do uso de microrganismos que degradem a matéria orgéanica.
Nessa etapa, 0 tratamento pode ser realizado a partir de sistemas aerdbios e anaerébios, no
gual o oxigénio esta presente ou ausente, respectivamente. Nos sistemas aerébios, os trata-
mentos sdo realizados em tanques de aeracdo, lagoas facultativas, filtros biologicos e em sis-
temas de lodos ativados. Nos sistemas anaerdbios, os tratamentos sdo realizados em tanques
anaerébios, tanques sépticos, filtros anaerdbios e reatores de alta taxa, no qual a completa
degradacdo da matéria organica gera gas metano, gas carbdnico e agua (VON SPERLING,
2004; AQUIM, 2009).

Existe também o tratamento terciario ou polimento, que visa remover 0s contaminan-
tes que ndo foram removidos durante 0s processos comuns de tratamento, como o nitrogénio
em reatores hioldgicos e remocao de sais, como cloretos, a partir da aplicacdo de separacdo
por membranas. Porém, ndo € muito comum em curtumes devido ao fato de aumentar o custo

de tratamento dos efluentes.

Levando em considerac&o a limitagdo dos tradicionais tratamentos de efluentes de cur-
tumes, principalmente a limitada capacidade de remocgdo dos niveis dos contaminantes pre-
sentes nos efluentes, que na maioria dos casos ndo 0s remove aos hiveis estabelecidos pelas

legislacBes ambientais, pesquisadores vém realizando vérias pesquisas utilizando outras técni-
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cas ou até mesmo outros produtos no tratamento. O objetivo é descobrir produtos e técnicas
gue possam ter igual, ou melhor, eficiéncia no tratamento de efluentes, podendo ser utilizada
de forma combinada ou de forma independente com as técnicas tradicionais, dependendo da

formafinal desejada do efluente.

Em relacéo as técnicas tradicionais, muitos estudos tém sido realizados sobre as me-
Ihores condicdes e os tipos de coagulantes, floculantes e adsorventes que podem ser emprega-
dos no tratamento de efluentes. Song et al. (2004) realizaram um estudo de remocgdo de maté-
ria organica, solidos em suspensdo (SS), demanda quimica de oxigénio (DQO) e cromo em
aguas residuais de curtume usando cloreto de ferro e sulfato de aluminio. Os resultados obti-
dos mostraram que os coagulantes tém grande capacidade de remogdo de cromo em &guas
residuais de curtumes chegando a remover 74% a 99% das concentragOes de cromo. Além
disso, eles obtiveram remocdes significativas de DQO, SS e coloracéo da dgua. Chowdhury et
al. (2013) realizaram um tratamento integrado de efluente de curtume, realizando uma filtra-
cdo prévia em caixa de areia e pedra e em seguida tratando o efluente filtrado com cloreto de
ferro. O processo combinado apresentou 6tima reducéo/remocdo de contaminantes organicos
e inorganicos, sendo que o cromo teve remocdo de 96%. Haydar & Aziz (2009) obtiveram
uma remocado de 98,4% de cromo em efluente de curtume e Gtimas remoc0es para outros pa-
rametros fisicos utilizando o alimen como coagulante e polimeros cati6nicos como coagulan-
tes auxiliares. Os autores observaram que o0 uso de coagulantes auxiliares apresentava melho-
res remocdes, menor producdo de lodo e menor gasto com tratamento quimico do lodo, quan-

do comparado com o uso somente do alimen.

O uso de coagulantes e floculantes compostos por metais pesados podem ser bons re-
movedores de contaminantes e de outros metais pesados. Porém, surge outro problema que €
o tratamento do lodo produzido, que geralmente é depositado em aterros sanitérios ou até
mesmo despejado em corpos hidricos, 0 que ocasiona na contaminacdo dessas &reas e arredo-
res. Diante dessa quest&o, pesguisas vém sendo desenvolvidas procurando alternativas menos
impactantes ap ambiente, como 0 uso de coagulantes e floculantes de origem natural. Com
base nisso, Dos Santos et a. (2012) obtiveram resultados positivos usando o bagago de cana-
de-acUcar quimicamente modificado por acido citrico ou hidroxido de sddio para a adsor¢éo
de Cr I11. Apesar de apresentar boa adsor¢édo, o estudo néo foi realizado com efluente de cur-
tume, mas pode ser utilizado como ponto inicial para estudos que utilizem residuos agroindus-
triais como adsorventes no tratamento de efluentes. Sharmila & Rebecca (2014) usaram extra-

tos de algas marinhas para tratamento de efluentes de curtume na adsorc¢éo de parametros fisi-
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cos e contaminantes, entre eles, o cromo. Os autores obtiveram uma remocao de 91% do cro-
mo presente no efluente a partir do uso do extrato de Ulva lactuca.

Por outro lado, pesquisas mais avangadas estéo sendo desenvolvidas na tentativa de
obter o maximo possivel de remocéo de contaminantes ou minimizar os seus efeitos sobre 0
meio ambiente. Entre esses estudos se destacam as técnicas de microfiltracdo, osmose inversa,
ultrafiltragdo, nanofiltragdo e oxidagdo eletroquimica (GODECKE et a., 2012). Na tentativa
de estabelecer um tratamento para o Cr VI, Almaguer-Busso et al. (2009) realizaram uma
comparacdo entre as técnicas de tratamentos el etrogquimicos e quimicos utilizados na reducdo
de Cr VI aCr Il em efluentes de galvanoplastia e verificaram a eficiéncia e o custo de cada
tratamento em nivel industrial. Os resultados indicaram que a redugéo de Cr VI a Cr Il no
processo eletroquimico atinge 99%, porém, para ser realizado em condi¢des 6timas o trata-
mento se torna mais caro gque o tratamento quimico. Bhattacharya et al. (2013) realizaram um
estudo de tratamento de efluente de curtume usando um método de tratamento integrado, a
partir de microfiltracdo por membrana de cerdmica e osmose reversa. Os resultados obtidos
mostraram uma eficiéncia no tratamento do efluente, com 6timas reducées de DQO e DBO
(91%), remocéo de sulfetos (100%) e metais pesados (incluindo cromo). A agua obtida apds o
tratamento foi considerada adequada para ser reutilizada no processo de curtimento, reduzin-

do assim, o gasto de &gua, além de ter custos mais baixos do que 0s tratamentos usuais.

Paralelamente, outra vertente que vem ganhando destaque € o uso de agentes biol 6gi-
Cos que possuem a capacidade de biorremediar os contaminantes presentes nos efluentes. Tais
técnicas podem representar uma alternativa eficiente e de baixo custo no tratamento de efluen-
tes de curtumes. Baseado nisso, os resultados obtidos por Conceicéo et a. (2007) mostraram
gue algumas bactérias possuem a capacidade de reduzir o Cr VI para Cr |11, minimizando os
impactos do primeiro sobre 0 meio ambiente e também potencializando o uso de bactérias
como biorremediadoras de contaminagdo por cromo. Kumar et a. (2012) verificaram aresis-
téncia da cianobactéria de agua doce Chroococcus sp. aos efeitos toxicos do Cr VI e sua capa-
cidade de bioacumular o metal. Os resultados obtidos evidenciaram uma 6tima remocgado de Cr

V1 da solugéo apds 24 e 48 horas de exposi¢&o das cianobactérias ao metal.

Apesar de existirem esforgos na tentativa de solucionar os problemas dos contaminan-
tes na fase liquida, surge também a necessidade e preocupagéo com o produto gerado desses
tratamentos, que no caso, é representado pelo lodo. Pois dessa forma, o problema sO estaria

mudando de forma fisica, liquido para solido, o que ndo resolveria completamente o proble-
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ma. Preocupados com isso, pesguisadores vém desenvolvendo alternativas para o reaprovel-
tamento do lodo em outras atividades, de forma que n&o cause impactos sobre 0 meio ambien-
te. Basegio et a. (2002) verificaram a viabilidade do uso do lodo de curtume como matéria-
prima na producéo de materiais ceramicos. Os resultados indicaram que as ceramicas consti-

tuidas em até 10% de lodo, n&o apresentavam riscos ao meio ambiente.

Estudos também mostram a viabilidade do lodo como fertilizantes, devido o material
apresentar grande quantidade de matéria organica. No entanto, se por um lado o lodo pode
servir como um vantgjoso fertilizante no cultivo de leguminosas entre outros, por outro lado
levanta a questdo sobre a capacidade de bioacumulagdo das culturas e efeitos sobre a comuni-
dade presente no solo. Teixeiraet a. (2006) verificaram o efeito do lodo utilizado como ferti-
lizante sobre a qualidade do solo e entre ainteragéo de bactérias Bradyrhizobium sp.e o feijéo
caupi. Os resultados indicaram que em niveis controlados de adicdo de lodo, a qualidade do
solo e a interacdo entre as bactérias e o feijéo caupi ndo foram afetados negativamente. Po-
rém, em doses elevadas, ocorreram alteracdes nas caracteristicas fisico-quimicas do solo, co-
mo o aumento do pH, salinidade e célcio, e na diminui¢do da formagdo de nédulos no feijéo
caupi, comportamento resultante da interacdo entre as bactérias Bradyrhizobium sp. e o feijéo

caupi.

Apesar de véarios estudos mostrarem boas taxas de remocdo de contaminantes dos
efluentes e também da reutilizac&o do lodo como matéria prima pra outras atividades, o desa-
fio ainda é grande, pois a cada dia que passa aumenta a producéo de efluentes industriais,
conseguentemente de lodo, e também o custo com o tratamento dos efluentes, e o objetivo é
conseguir obter formas eficientes de disposicdo ambiental mente adequada para esses residuos.
Dessa forma, ainda sdo necessarios varios estudos sobre a viabilidade do uso do lodo como
matéria-prima e também de técnicas de tratamentos eficientes, economicamente sustentaveis e
ambiental mente adequadas.

2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar os niveis de cromo em amostras ambientais sob influéncia de lancamentos de
efluentes de dois curtumes instalados na margem esquerda do rio Candeias, préximo ao muni-
cipio de Candeias do Jamari — RO.
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2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avadiar os niveis de cromo total em amostras de &gua, sedimento de fundo e material
particulado em suspensdo (MPS) sob influéncia dos curtumes;

e Comparar os valores encontrados com os valores estabelecidos pelo Conselho Nacio-
na do Meio Ambiente (CONAMA);

e Avadiar o indice de Geoacumulagio (Igeo) de cromo nas amostras de sedimento de
fundo;

e Simular os efeitos das atas concentragdes de cromo sobre a atividade metanogénica
de bactérias anaerdbicas, apartir de efluente sintético de curtume.

3. MATERIAISE METODOS

3.1. AREA DE ESTUDO

A area de estudo localiza-se ha sub-bacia do baixo rio Candeias, préxima a zona urba-
na de Candeias do Jamari — Rondbnia (Figura 5), com &rea de amostragem compreendendo
montante e jusante dos curtumes (TA1 e TA2) do rio Candeias (CR) e seus afluentes, o rio
das Garcas (GR) e rio Preto (PR). O desenho amostra foi dividido em quatro grupos sendo
eles: montante dos lancamentos dos efluentes (CR1, CR2 e CR3), &rea de langcamento (TAL,
CR4 e TA2), jusante dos lancamentos (CR5, CR6 e CR7) etributérios (GR e PR).

Figura 5. Visdo gera da area de coleta de amostras ambientais (&gua, sedimento de fundo e
MPS) sob influéncia de curtumes na sub-bacia do baixo rio Candeias.
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O rio das Garcas é um afluente da margem esguerda do rio Candeias e encontra-se a
montante dos pontos de langamentos dos curtumes. O rio Preto € um afluente da margem di-
reita a jusante dos curtumes. O rio das Garcgas e rio Preto percorrem areas de pouca industria-
lizac&o e urbanizacdo, sendo ambos utilizados pela populacéo local como areas de baneabili-
dade e lazer em alguns pontos de suas extensdes, entretanto possuem caracteristicas fisico-
quimicas distintas, o rio das Gargas pode ser considerado um rio de &guas claras, enquanto o
rio Preto, como o proprio nome sugere, € considerado um rio de &guas pretas segundo a clas-
sificacéo de Sioli (1965). O rio Candeias na area de amostragem, além de receber os efluentes
dos dois curtumes (Figura 6), também sofre exploragdo de dragas de areia que revolvem o
fundo do rio & montante dos curtumes, o que pode ocasionar a ressuspensdo dos metais de

origem natural e antropicapara a coluna d’agua (Figura 7).

Figura 6. Tubulacdes de lancamentos de efluentes do curtume TA1 (A) e TA2 (B) para den-

tro do rio Candeias.
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3.2.COLETA DASAMOSTRAS

3.2.1. Sedimento de fundo

As amostras de sedimentos de fundo foram col etadas nos leitos dos rios com o auxilio
de coletor pontual — draga de Van Veen (Figura 8). Ao obter as amostras, as mesmas foram
acondicionadas em sacos plasticos etiquetados com codigos de identificacdo e armazenadas
em isopor com gelo até a chegada ao laboratério, onde foram armazenadas em refrigeradores
com temperaturade 5 °C até o momento da preparacdo para as andlises.

Figura 8. Coleta de sedimento de fundo com o auxilio de coletor pontual (draga de Van Ve-

en).

3.2.2. Agua
As amostras de agua foram coletadas utilizando garrafas de polietileno de 2,0 L (Figu-

ra9), sendo duas garrafas a cada ponto. Uma das garrafas foi acidificada com 2,0 mL de &cido
cloridrico 37%, com o objetivo de conservéa-la até o momento da solubilizagdo quimica. A
outra garrafa foi armazenada (sem acidificar) em congelador com temperatura em torno de -
10 °C, para conservé-la até o dia da filtrac8o para a coleta do material particulado em suspen-
sdo (MPS).
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Figura 9. Coleta de agua com o uso de garrafas de polietileno (PET) de 2,0 L.

3.2.3. Material particulado em suspenséo (MPS)

O MPSfoi obtido a partir dafiltragdo de 1 L de amostra de &gua, utilizando um siste-
ma de filtracdo a vacuo com membranas de acetato de celulose (Millipore) com porosidade de
0,45 um, previamente pesadas em balanca analitica. Apos a filtracdo, as membranas com o
MPS foram levadas para secagem em estufa a 60 °C (Figura 10) e, posteriormente pesadas
para se obter o total de solidos em suspensdo (TSS).

Figura 10. Sistema de filtracdo a vacuo (A) e membranas de acetato de celulose (B) com
amostras de MPS.

As amostras de agua, sedimento de fundo e MPS foram col etadas em duas campanhas
distintas. A primeira campanha foi realizada em novembro de 2013, periodo classificado co-
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mo inicio de enchente, e a segunda foi realizada em agosto de 2014, periodo classificado co-
mo aguas baixas. Ambas classificagdes sdo baseadas de acordo com o pulso de inundagéo dos

rios amazonicos.

3.3. PREPARACAO DASAMOSTRASE ANALISE

3.3.1. Sedimento de fundo

As amostras de sedimento de fundo passaram por um processo gravimeétrico de sepa-
racdo e padronizac&o de tamanho das particulas (peneiracéo a imido), sendo reduzidos a uma
fracdo de 0,075 mm ou 200 mesh. Apds obter essas fracfes, as amostras foram acondiciona-
das em almofarizes de porcelana e levadas a uma estufa com temperatura de 60°C por 48 ho-
ras para a secagem do material. ApGs a secagem, o material foi macerado com pistilo de por-
celana e acondicionado em coletores com seus respectivos codigos de identificagdo (Figura
11).

Figura 11. Sistema de peneiracéo a Umido (A) e secagem de amostras de sedimento (B e C)

em estufa

Apobs esse processo, foram pesados em béqueres cerca de 2,0 g (peso seco) de cada
amostra em duplicatas para a redlizacdo da extracdo quimica e, posterior determinacdo do
cromo. Durante esse processo, inicialmente foram utilizados 5,0 mL de HNOs (&cido nitrico,
Tedia - EUA) 70% (m/m) em cada béguer e levado a chapa aquecedora (Q313F, Quimis -
Brasil) a 120 °C até a completa volatilizacdo do acido (Figura 12). Em seguida, foram adicio-
nados 15,0 mL de solucéo de agua régia (HCI:HNOs [3:1]) em cada béquer e novamente le-
vado a chapa aquecedora até a completa volatilizagdo da solucdo. Segundo Campos €t al.
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(2003) a extragdo com sistema aberto de digestdo usando HCI:HNOz [3:1] equivale ao método
empregado pela USEPA 3051 A, que utiliza digestédo em sistema fechado de microondas com
HNOs. Apos a volatilizagdo, as amostras foram resuspensas com 10,0 mL de HCI 0,1 N, fil-
tradas em filtros de celulose com porosidade de 3 micras em funis de polipropileno, acondici-
onadas em tubos do tipo Falcon e aferidas em um volume fina de 15,0 mL com HCI 0,1 N.
Apbs a preparacdo das amostras, as mesmas foram levadas para quantificagdo em espectrofo-
témetro de absorcéo atbmica por chama (AAS 400, Perkin-Elmer - EUA).

Figura 12. Processo de extracdo quimica acida de cromo em amostras de sedimento de fundo.

3.3.2. Agua

Para as amostras de &gua, o0 método empregado foi baseado em APHA, AWWA e
WEF (2012) com algumas adaptacdes. Foi utilizado 1 L de amostra em duplicatas para em
seguida serem submetidas a uma extragcdo quimica acida do cromo, utilizando em torno de 6
mL de HCI (&cido cloridrico, Tedia— EUA) 37% (m/m) e 4 mL de HNOs 70%, e evaporacédo
(pré-concentragdo) em chapa aquecedora a 120 °C (Figura 13) até obter cerca de 8,0 mL de
amostra. Em seguida, as amostras foram filtradas, armazenadas em tubos e aferidas com HCI
0,1 N em volume final de 15,0 mL, para em seguida serem analisadas em espectrofotdbmetro

de absorcéo atdbmica por chama.
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Figura 13. Processo de extracdo quimica acida de cromo em amostras de agua fragéo total.

3.3.3. Material particulado em suspensao (M PS)

ApGs o processo de filtragem do MPS e secagem das membranas em estufa, as mes-
mas foram acondicionadas em bégueres e pesadas (descontando o peso da membrana) em
balanca de alta precisdo (AUW220D, Shimadzu — Brasil) para se conhecer o peso do MPS
retido nas membranas. Para a extracdo quimica de cromo no MPS, foi utilizado o mesmo pro-
cesso empregado no sedimento, aterando somente os volumes de HNOz 70% (5mL) e de
HCI:HNOsz [3:1] (10 mL).

3.4. INDICE DE GEOACUMULACAO (Igeo)
O indice de geoacumulacdo fornece um padréo quantitativo de polui¢cdo de um conta-
minante sobre sedimentos pluviais, e tal indice pode ser obtido a partir da seguinte equacéo:

Cn
1,5 . By

lgeo = log,

Onde Cn equivale a concentracdo do elemento n, no caso o Cr, e Bn equivale ao valor de
Background do elemento. O fator 1,5 é usado para compensar possiveis variagdes dos dados
de Background (JORDAO et al., 1997). O Igeo consiste de sete graus, isto é 0 a 6, onde o
grau 0 significa que o ambiente ndo é poluido e o grau 6 significa que o ambiente é altamente
poluido e possui um enriquecimento de 100 vezes acima dos valores de Background (LUIZ-
SILVA et al., 2002; CESAR et al., 2011). Como o estudo pretende verificar ainfluéncia dos

efluentes dos curtumes no enriquecimento de cromo nos sedimentos, o valor de Background
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utilizado para a obtencdo do Igeo foram os vaores obtidos no ponto GR em ambos os perio-
dos de coleta, levando em consideracdo que o rio das Gargas possui as mesmas caracteristicas

fisico-quimicas do rio Candeias e ndo possui historico de despejos de residuos industriais.

3.5. ANALISE ESTATISTICA

Para o tratamento estatistico dos dados, foi realizado primeiramente o teste de norma-
lidade de Shapiro-Wilk. Em seguida, foi realizado o teste T para verificar se os valores de
cromo em agua, MPS e sedimento de fundo apresentavam diferencas significativas entre os
periodos de coleta (enchente e &guas baixas). Para todos os testes, foi assumido um erro de
5%. Para o tratamento estatistico foi utilizado o software RStudio 3.2 (RStudio, EUA) e para
aconfecgdo dos gréaficos foi utilizado o software Prism Graphpad (Graphpad Software, EUA).

3.6. CONTROLE DE QUALIDADE ANALITICO

O controle de qualidade analitico € uma etapa que tem como objetivo conferir maior
confiabilidade e exatiddo as andlises laboratoriais. Para isso, sdo utilizados materiais de refe-
réncias certificados, no qual apresentam valores pré-estabelecidos que permitem se obter as
recuperagdes analiticas dos analitos durante uma andlise (JARDIM & SODRE, 2009).

Dessa forma, para o controle de qualidade analitica foi utilizado a amostra certificada
de solo contaminado SS2 (SCP — SCIENCE) para se obter as recuperacfes analiticas de cro-
Mo nas amostras de sedimento e MPS, e para a recuperacdo analitica de cromo em amostra de
&gua, foi utilizado a técnica de adicdo de padréo (Spike), que consiste em contaminar a amos-
tra de agua com uma concentrag@o conhecida de cromo (SKOOG et a., 2005). Para controle
de contaminacdo das amostras, foram utilizados brancos dos reagentes em duplicata. Todos 0s
processos analiticos até agui mencionados, foram realizados no Laboratdrio de Biogeoquimi-
ca Ambiental Wolfgang Christian Pfeiffer, pertencente ao Departamento de Biologia da Uni-
versidade Federal de Rondonia

3.7. SMULACAO DOSEFEITOS DO CROMO SOBRE A COMUNIDADE DE BAC-
TERIASANAEROBICAS

3.7.1. Efluente sintéico de curtume e lodo

Para a obtencdo do lodo, foi realizada a smulacéo de um tratamento de efluente de
curtume. Dessa forma, o efluente sintético utilizado foi composto de 200 mg/L de extrato de
carne (Sigma-Aldrich — EUA), 200 mg/L de Kaolin (Sigma-Aldrich — EUA) e 20 mg/L de Cr
(Sulfato de Potassio crémico |11 dodecahidratado, Sigma-Aldrich — EUA). Foi realizado um
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processo de coagulacdo utilizando 4,0 mg/L de Al (Sulfato de aluminio octadecahidratado,
Sigma-Aldrich — EUA) e gjuste do efluente para pH 6,5. A coagulacéo foi realizada pelo mé-
todo Jar-Test (Flocculator 2000, Kemira KemWater — Suécia). Ap0Os 0 processo de coagula-
¢do, o efluente foi acondicionado em cone Imhoff, para a sedimentacdo do material em sus-

pensdo coagulado. Apds esse processo, foi coletado somente o material sedimentado (lodo).

3.7.2. Medicdo da atividade metanogénica

Para a medicéo da atividade metanogénica, foi utilizado o sistema de medicéo de bio-
gas Oxitop ® (OC 110, WTW — Alemanha) (Figura 14). Dessa forma, foram acondicionados
em garrafas de vidro, cerca de 50 mL de sedimento de lago (aproximadamente 69,12 g peso
umido). Antes de fechar as garrafas com sensores de presséo, foram adicionadas duas pasti-
Ihas de Hidréxido de Sodio para absorver o CO2 produzido, dessa forma, teoricamente medin-
do apenas 0 metano produzido. As garrafas foram imersas em agua aquecida constantemente
a 35 °C e privadas de luminosidade, tornando o ambiente 6timo a producéo de biogas (PEN-
TILLA, 2009).

O experimento foi realizado em triplicata e dividido em trés grupos. Sedimento (Sd),
Sedimento com lodo sem cromo (Sd+Ld) e Sedimento com lodo e cromo (Sd+Ld+Cr). O
tempo total de experimentacéo foi de 8 dias. As etapas de producdo de lodo e avaliacdo dos
efeitos do cromo sobre a comunidade de bactérias anaerobicas foram realizadas no Laborato-
rio de Meio Ambiente, pertencente ao Departamento de Engenharia Civil e de Aguas da Uni-
versidade Laval (Québec, Canadd).

Figura 14. Sistema de medicdo de biogas. A — medidor Oxitop® OC 100, B — garrafa com
medidor de presséo acoplada e amostra de sedimento e C — amostras submersas em &gua a 35
°C.
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4. RESULTADOS

4.1. CONTROLE DE QUALIDADE ANALITICO

Como garantia de qualidade analitico, as recuperacdes obtidas nas amostras certifica-
das SS2 e nas amostras de adicdo de padréo além dos limites de deteccdo sdo mostrados na
Tabela 1. A partir dos valores obtidos, pode-se considerar que as analises de cromo em agua,
sedimento e MPS apresentaram recuperacdes percentuais aceitaveis.

Tabela 1. Recuperacfes percentuals obtidas a partir do uso da amostra certificada SS2 (sedi-

mento e MPS) e de adi¢do de padréo de cromo (&gua), além dos limites de deteccdo para cada

matriz.
SS2 Adicdo de padréo Limite
Valor de Valor en- Recuperacao Valor Valor en- Recuperacdo dede-
referéncia contrado (%) adicionado  contrado (%) teccdo
(mg/kg) (mg/kg) (mg/L) (mg/L) (ppm)
Sedimento 34,0 28,8 84,8 - - - 0,0005
MPS 34,0 30,2 89,0 - - - 0,0192
Agua - - - 0,2000 0,2061 103,05 0,0005

4.2. SEDIMENTOS DE FUNDO

Os dados a seguir apresentados séo referentes as duas coletas realizadas em periodos
distintos (enchente e &guas baixas). As concentracdes de cromo sdo apresentadas na Tabela 2
juntamente com o valor maximo permitido (VMP) que é estabel ecido pel o Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) através da resolucdo CONAMA n° 454/12 (CONAMA,
2012).
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Tabela 2. Concentragbes de cromo (mg/kg em peso seco) em amostras de sedimentos de fun-
do de 11 pontos da sub-bacia do baixo rio Candeias e valor maximo permitido (VMP) pelo
CONAMA (2012).

M ontante Area del ancamento Jusante Tributarios
VMP
Pontos CR1 CR2 CR3 TAl CR4 TA2 CR5 CR6 CR7 GR PR
Enchente 554 528 516 1450 17,92 17,19 10,23 19,69 14,05 499 2,78
90,0

Aguas baixas 736 653 7,15 549,33 11,04 13,18 9,76 10,92 948 553 442

Para saber se houve diferenca significativa nas concentragdes de cromo entre os dois
periodos de coleta, primeiramente foi realizado uma transformacéo dos dados para escala lo-
garitmica. Em seguida foi aplicado o teste de normalidade de Shapiro-Wilk que mostrou que 0
conjunto de dados referentes ao periodo de enchente apresentou distribuicdo normal (p =
0,1379) e o conjunto de dados do periodo de aguas baixas mostrou que os dados seguem uma
distribuicdo livre (p < 0,0001). Diante disso, foi adotado o teste T para avaliar uma possivel
diferenca dos valores de cromo entre os dois grupos. Mesmo que um dos dois grupos néo pos-
sua distribui¢do normal dos dados, é possivel utilizar o teste T pelo fato dos dois grupos apre-
sentarem iguais (ou aproximadamente iguais) tamanhos amostrais (n = 11) (Callegari-
Jacques, 2003). Dessa forma, o teste t ndo indicou haver diferencas significativas dos valores
de cromo entre os dois periodos (p = 0,517). A Figura 15 mostra os boxplots referentes aos

valores de cromo em escalalogaritmica dos dois periodos de col eta.

No intuito de observar um possivel enriquecimento de cromo no sedimento provoca
dos pelos lancamentos de efluentes dos curtumes, foi calculado o indice de geoacumulaczo.
Utilizando as concentracdes de cromo obtidas em cada ponto de coleta, tais indices foram
calculados para cada ponto entre os dois periodos de coleta. Os valores obtidos sdo apresenta-
dosnaTabela 3.
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Figura 15. Boxplots referentes aos valores de cromo, em escala logaritmica, obtidos a partir
de amostras de sedimento de fundo, coletadas na sub-bacia do baixo rio Candeias em dois

periodos distintos (enchente e éguas baixas).
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Tabela 3. indices de geoacumulagdo obtidos em amostras de sedimento de fundo do

rio Candeias coletadas em periodo de enchente e aguas baixas.

Montante Area de Lancamento Jusante
(Graus) lgeo
Pontos CR1 CR2 CR3 TAl CR4 TA2 CR5 CR6 CR7
<0 (0)
>0a<1 (1)
Enchente -053  -0,60 -0,63 0,86 1,16 1,10 0,36 1,30 0,81 >la<2(2)
>22a<3 (3)

Aguasbaixas -051 -069 -056 571 007 032 011 005 -015 >3a<4(4)
>42<5 (5)

>5 (6)

4.3. AGUA
Os resultados de cromo na matriz dgua foram obtidas a partir da fragéo total. As con-

centracOes de cromo obtidas para cada ponto e periodo de coleta séo apresentadas na Tabela 4
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juntamente com o valor maximo permitido (VMP) estabelecido pelo CONAMA através da
Resolucdo n° 357/05 (CONAMA, 2005).

Tabela 4. Concentractes de cromo (ug/L) em fracdo total de amostras de &gua de 11 pontos
da sub-bacia do baixo rio Candeias e valor maximo permitido (VMP) (CONAMA, 2005).

M ontante Area del ancamento Jusante Tributarios
VMP
Pontos CR1 CR2 CR3 TAl1 CR4 TA2 CR5 CR6 CR7 GR PR
Enchente 073 052 040 151 021 174 006 063 043 026 <LDT
50,0

Seca 008 0,70 059 7459 124 240 201 231 177/ 016 <LDT

Para a andlise estatistica, foram realizados os mesmos procedimentos adotados na ma-
triz sedimento. O teste de Shapiro-Wilk indicou haver uma distribuicdo normal em ambos os
conjuntos de dados (p = 0,656 e p = 0,235 para enchente e &guas baixas, respectivamente).
Dessaforma, o teste T foi aplicado e 0 mesmo indicou ndo haver diferenca significativa (p =
0,1434) nos valores de cromo entre os dois periodos de coleta. A Figura 16 mostra os box-

plots referentes aos valores logaritmicos de cromo em &gua nos dois periodos de col eta.

Figura 16. Boxplots referentes aos valores de cromo, em escala logaritmica, obtidos em fra-
cdo total de amostras de dgua da sub-bacia do baixo rio Candeias, coletadas em periodos dis-

tintos (enchente e &guas baixas).

Agua (fragio total)

Log Cr ng/L
il

Enchente Aguas baixas
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4.4, MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO (MPS)
A Tabela 5 apresenta as concentragdes de cromo encontradas nas amostras de MPS

coletadas em dois periodos distintos. Assim como para sedimento e agua, os valores de cromo
no MPS foram transformados para a escala logaritmica. O teste de Shapiro-Wilk foi aplicado
e indicou gque os dados da enchente apresentam distribui¢do normal (p = 0,7041) e os de &guas
baixas apresentam distribuicéo livre (p < 0,0001). Pelo fato de alguns pontos apresentarem
valores abaixo do limite de detec¢cdo da técnica e pela perda de algumas amostras durante o
procedimento de andlise, o tamanho amostral dos grupos apresentaram diferencas entre si
(enchente n = 8 e aguas baixas n = 10). Segundo Callegari-Jacques (2003), € possivel adotar o
teste T mesmo quando um dos conjuntos apresente distribuicdo livre, desde que os grupos
tenham tamanho amostral iguais ou aproximadamente iguais e que o teste sgja bilateral. Dessa
forma, o teste T indicou haver uma diferenca significativa (p-valor < 0,0001) dos valores de

cromo entre os dois periodos (Figura 17).

Tabela 5. Concentragdes de cromo (mg/kg em peso seco) em amostras de material particul a-
do em suspensdo coletadas na sub-bacia do baixo rio Candeias. <LDT = abaixo do limite de
deteccdo datécnica; AP = amostra perdida

M ontante Area del ancamento Jusante Tributarios
Pontos CR1 CR2 CR3 TAl1l CR4 TA2 CR5 CR6 CR7 GR PR
Enchente 252 24 234 AP <LDT 75 40 9,4 145 339 <LDT

Aguasbaixas 353 61,1 679 26514 80,1 1196 600 783 850 684 AP
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Figura 17. Boxplots dos valores de cromo, em escala logaritmica, de material particulado em
suspensdo (MPS) obtidos de amostras de &gua da sub-bacia do baixo rio Candeias, coletadas

em dois periodos distintos (enchente e aguas baixas).
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4.5. EFEITO DO CROMO SOBRE A ATIVIDADE METANOGENICA DE BACTE-

RIAS
ApOs se obter os valores de cromo no sedimento de fundo do rio Candeias, foi esco-

lhido o valor obtido no ponto TA1 coletada no periodo de seca (549,33 mg/kg — Tabela 2),
para avaliar o efeito de tal concentracdo sobre a atividade metanogénica de bactérias anaer6-
bicas. Dessa forma, foram utilizadas amostras de sedimento de fundo de um lago (Lago St-
Charles Marais du nord, Québec, Canada) no qual se adicionou uma quantidade de lodo con-
taminado que acondicionasse a amostra a mesma concentracéo obtida na amostra TA1 coleta
da na seca. Assim, a Figura 18 mostra as curvas médias de metano obtidas a partir da ativida-
de metanogénica ocorrida dentro das garrafas com as amostras. As curvas representam 0s
volumes médios obtidos a partir de triplicatas de trés grupos. Sedimento (Sd), Sedimen-
tot+Lodo sem Cr (Sd+Ld) e Sedimento+Lodo+Cr (Sd+Ld+Cr), sendo o ultimo, o grupo que

simularia o sedimento do rio Candeias.
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Figura 18. Curvas de producdo de metano (mL) de comunidade bacteriana anaerdbica de
sedimento de fundo, n&o exposta e exposta a diferentes substratos (lodo com cromo e sem

Cromo).
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5. DISCUSSAO

A quantidade de estudos voltados para a tentativa de entender a dinmica de metais
pesados (com excecdo do mercdrio) e outros contaminantes quimicos em rios amazénicos sdo
hoje apresentados de forma relativamente baixa na literatura. Tal fato chama a atencéo pelo
ponto de vista ambiental, devido o atual modelo de desenvolvimento econdmico brasileiro ver
na regido amazonica brasileira uma érea estratégica para a instalacéo de industrias e praticas
de atividades industriais, pelo fato da regido possuir uma consideravel quantidade de recursos
naturais, principalmente agua. Por outro lado, aparece também a preocupagcdo com o0s impac-
tos ambientais que tais atividades podem causar na regido, visto que tais atividades utilizam
consideraveis quantidades de produtos quimicos, que sem o uso e tratamento de forma ade-
quada podem ser disponibilizadas ab meio ambiente, afetando a biodiversidade da regido e
também a salide publica a partir dos seus rejeitos.

Visando contribuir com mais dados sobre os efeitos da prética de curtimento de couro
realizada pelos curtumes do rio Candeias, atividade potencialmente poluidora e causadora de
degradacdo ambiental (CONAMA, 1997), os resultados obtidos neste estudo indicam que o0s

nivels de cromo em amostras de sedimento e agua expostas aos efluentes dos dois curtumes se
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encontram dentro dos limites maximos estabelecidos pelo CONAMA, exceto nas amostras
coletadas no ponto TA1 no periodo das aguas baixas, que ficaram 1,5 e 6,10 vezes acima do
limite maximo permitido para a amostra de dgua e sedimento, respectivamente (Tabelas 2 e
4). Tais concentracOes podem ter sido influenciadas pelo fato da coleta ter sido realizada mi-
nutos apds ao curtume TA1 ter lancado o efluente no rio, o que acarretou em concentracoes
fora dos padroes ambientais. A resolugdo CONAMA n° 430 (CONAMA, 2011) em seu artigo
5° digpde gque o efluente lancado ndo podera conferir ao corpo receptor caracteristicas de qua-
lidade em desacordo com as metas obrigatorias progressivas, intermediérias e final, do seu
engquadramento. Nesse caso, 0s valores de cromo ndo poderiam exceder os valores de 50 ug/L
e 90 mg/kg para &gua e sedimento respectivamente, de acordo com os paréametros estabel eci-
dos de acordo com o enquadramento das aguas do rio (classe 2), mesmo que recém lancados.

Dessaforma, observa-se um despejo do efluente em desacordo com alegislacdo ambiental.

O indice de geoacumulacdo (Igeo) atua como um indicador de poluicéo que pode ser
utilizado em é&reas que sofrem descargas de contaminantes, utilizando como referéncia os va-
lores de background. Neste trabalho, o indice de geoacumulagéo (Tabela 3) indicou haver um
aumento dos graus de poluicdo a partir dos langcamentos dos dois curtumes (TA1 e TA2). Os
pontos CR1, CR2 e CR3 em ambos 0s periodos de coleta apresentaram Igeo grau O (pratica
mente ndo poluido), o que era esperado pelo fato de teoricamente tais pontos ndo serem afeta-
dos pelos despejos dos curtumes. No periodo de enchente os pontos TA1, CR5 e CR7 apre-
sentaram Igeo grau 1 (n&o poluido a moderadamente poluido), enquanto os pontos CR4, TA2
e CR6 apresentaram Igeo grau 2 (moderadamente poluido) no mesmo periodo de coleta. Por
outro lado, no periodo das aguas baixas, dém de CR1, CR2 e CR3, os pontos CR5 e CR7
também apresentaram |geo grau O (praticamente ndo poluido) e os demais pontos (CR4, TA2
e CR6) apresentaram Igeo grau 1 (ndo poluido a moderadamente poluido). A excecéo foi o
ponto TA1 que apresentou Igeo grau 6 (extremamente poluido). Observa-se que os indices de
geoacumulacdo diminuiram em um grau a partir dos pontos dos curtumes (exceto TA1) de um

periodo de coletaa outro, e tal comportamento sera discutido adiante.

Em relacéo ao MPS, os valores de cromo no periodo de enchente oscilaram ao longo
do percurso da area de estudo (Tabela 5). Essa oscilagcdo de concentragdes, a principio parece
estar ligada ao fluxo do rio no periodo de enchente, fazendo que o MPS tenha uma dinamica
mais intensa, em comparagdo com o fluxo do periodo de &guas baixas. Observa-se que 0s va-
lores de cromo obtidos a montante dos lancamentos de efluentes, durante o periodo de en-
chente, s&o maiores que os valores obtidos nos pontos de lancamentos de efluentes e nos pon-
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tos a jusante. Ta fato pode estar ligado ao processo de extragdo de areia realizada por algu-
mas dragas que operam naregido. Tal atividade pode estar ressuspendendo o particulado se-
dimentado no fundo do rio e, consequentemente, ressuspendendo o cromo aderido ao particu-
lado para a coluna d’agua, 0 que reflete em concentracdes maiores de cromo no MPS na area

de montante.

Por outro lado, as concentragdes de cromo no MPS coletados no periodo de &guas bai-
xas tiveram um aumento significativo comparado aos valores obtidos durante a enchente. Tal
fato pode estar relacionado com as alteracdes hidrol égicas do rio nesse periodo como as dimi-
nuicoes de volume de &gua, vazéo e a concentracdo de MPS, que consequentemente, afetam o
poder de diluicgo do rio. No periodo de enchente, o rio sofre a influéncia da lixiviagcdo das
suas margens pelas &guas das chuvas, que levam para o rio maior quantidade de particulado,
fazendo com que o cromo e outros metais sejam diluidos pelo aumento da concentracéo do
MPS na coluna d’agua, de tal forma, que a concentragdo média de MPS na coluna d’4gua no
periodo de enchente foi de 34,0 mg/L (peso seco), enquanto no periodo de &guas baixas, a

concentracdo foi de 19 mg/L (peso seco).

O rio Candeias, durante a coleta no periodo de enchente, apresentou uma vazéo de 161
me.s?, enquanto na coleta realizada no periodo de aguas baixas, apresentou uma vazao de 102
md.s?, sendo que o pico entre esse periodo foi de 1211 m3.s* em marco de 2014, ap6s uma
enchente atipica que afetou os rios amazonicos, sendo que para este periodo a média histérica
éde 894 m3.s. (ANA, 2015). Dessa forma, tal vaz&o pode ter promovido uma remobilizagio
do sedimento de fundo contaminado por cromo, removendo-o da &rea afetada e transportando-
o sentido foz do rio, 0 que consequentemente acarretou na diminuicdo dos graus de poluicéo
na maioria dos pontos de coleta no periodo de aguas baixas, de acordo com os indices de geo-

acumulagdo obtidos neste estudo.

Na comparacéo das concentracdes de cromo obtidas em cada periodo de coleta (en-
chente e &guas baixas), foi verificado no sedimento que ndo houve uma diferenca significativa
dos valores do metal entre os dois periodos, porém, o indice de geoacumulagdo mostra que 0s
indices obtidos No periodo de aguas baixas foram diminuidos em um grau em relagdo a en-
chente. Apesar de mostrar valores descritivos maiores no periodo de &guas baixas em relacéo
ao periodo de enchente, a matriz dgua ndo apresentou uma diferenca significativa dos valores
entre os dois periodos de acordo com o teste estatistico aplicado. Por outro lado, no MPS foi

observado um aumento significativo do cromo no periodo de éguas baixas. E sabido que o
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cromo (na fase trivalente) quando presente na coluna d’agua, se adere ao material particulado
em suspensao e pode sofrer deposi¢do ou pode se manter mais tempo na coluna d’agua, sendo

tais comportamentos fortemente influenciados pelo fluxo da égua (DOMINIK et al., 2007).

Dessa forma, os dados parecem indicar que no periodo de aguas baixas, devido a di-
minui¢do de vazdo, volume e concentragcdo de MPS na coluna d’agua, O transporte de cromo
se mostra reduzido, fazendo com que suas concentragdes aumentem no MPS, enquanto na
enchente, 0 comportamento se mostra o inverso. Os estudo se mostra limitado nesse quesito
baseando-se em indicios e na literatura, devido néo ter sido realizada uma andlise na fracéo
dissolvida de agua, pelo fato do laboratorio até o momento da analise ndo ter padronizado
uma técnica analitica altamente sensivel para quantificar o metal nessa fase, 0 que permitiria
avaiar o coeficiente de distribuicdo de cromo, e consequentemente, 0 transporte desse metal
na érea de estudo com clareza. Outra limitagdo gque este estudo também apresentou foi o baixo
nimero de coletas realizadas, sendo que o ideal seria de pelo menos quatro coletas durante o
ano, para que fossem representadas as quatro fases do regime fluvial do rio (aguas baixas,
enchente, aguas altas e vazante). Incrementando essa discussdo, Rodrigues et al. (2009) ob-
servaram gue nos rios Feitoria e Cadeia (RS) as concentragdes criticas de cromo na coluna
d’agua desses rios afetados por curtumes, ocorreram no més de menor vazao do rio € que no
periodo de maior vazdo, as concentragdes na coluna d’agua diminuiram, comportamento ob-
servado também neste estudo, e consequentemente o fluxo di&rio de cromo (transporte) au-

mentou.

Um achado interessante neste estudo, foi 0 aumento das concentragdes de cromo no
MPS, agua e sedimento de fundo, tanto no periodo de enchente como de aguas baixas, do
ponto CR6 (foz do rio Preto) em relagdo ao CR5. 1sso pode indicar que aregido (area de con-
fluéncia) seja uma zona de acel erada deposi¢ao sedimentar, pois o particulado do rio Candeias
(aguaclara), que traz aderido consigo o cromo de origem natural e dos efluentes, acaba fican-
do retido na regido pelo fato da desembocadura do rio Preto (agua preta) atuar como barreira
fisica ao fluxo do rio Candeias devido as diferencas fisico-quimicas de cada rio, como pH e
temperatura, que ndo permitem a mistura de suas aguas (FRANZINELLI, 2011; SIQUEIRA
& APRILE, 2012). Tal comportamento pode estar contribuindo para essa elevacéo de concen-
tracdo de cromo no ponto CR6 em relagdo ao CR5. O mesmo comportamento foi observado
por Dominik et a. (2007), que verificaram que em areas de diminuic¢do de fluxo (reservatorios
e confluéncia de rios) o cromo aderido ao particulado era removido da coluna d’agua via se-

dimentacdo, 0 que poderia causar um impacto ambiental localizado.
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Realizando uma comparacéo em ordem cronol 6gica aos estudos pretéritos realizados
na sub-bacia do rio Candeias, Rodrigues (2006) encontrou valores de cromo em sedimento de
fundo que chegavam a 13,39 mg/kg a jusante dos langcamentos. Martins (2009), na regi&o on-
de neste trabalho foi denominado TA1, encontrou valores de cromo que chegavam a 33,64
mg/kg no periodo de &guas baixas, enquanto neste estudo no mesmo ponto foram encontrados
os valores 14,50 e 549,32 mg/kg nos periodos de enchente e &guas baixas, respectivamente.
Também no periodo de aguas baixas, Baptista (2012) encontrou um valor médio de 212,38
Mg/ L (666,29 pg/L) de cromo em aguas superficiais do rio Candeias, sendo que neste estudo,
o valor méximo encontrado foi de 74,59 pg/L no ponto TAL. Os resultados desses estudos
mostram a variabilidade das concentragdes de cromo nas matrizes ambientais ao longo do
tempo, com uma tendéncia de enriquecimento do metal. Tal variabilidade pode estar estrita-
mente relacionada com a intensidade de producéo dos dois curtumes, gue consequentemente

va afetar a quantidade de efluente produzido e despejado norio.

Observando os dados obtidos neste estudo, percebe-se que o rio Candeias possui uma
resiliéncia no qual permite diluir as concentragdes elevadas de cromo e outros poluentes lan-
cadas pelos curtumes, no qua tem influéncia dos pulsos de inundagdes do rio. Porém, surgem
guestionamentos sobre tal comportamento como: Quais serdo os destinos do cromo apos 0s

eventos de inundacéo?

Pereira et a. (2012) discutem a possibilidade do cromo ser transportado para locais
distantes dos pontos de lancamentos e afetar corpos hidricos sem ligagdes com curtumes, a
partir do contato das aguas durante o periodo de cheia, e também por serem transportados via
agua subterranea. A Ultima possibilidade € ainda mais preocupante, pelo fato da grande parte
da populacdo amazonicater como fonte de agua os pocos rasos. Baseado nisso, os achados de
Baptista (2012) mostram que a populagdo residente préxima dos curtumes do rio Candeias,
apresentam maiores concentracbes de cromo na urina que uma populacdo ndo afetada por
curtumes. Mesmo ndo apresentando diferenca estatisticamente significativa, os valores estéo

associados ao tempo de residéncia e com o passar dos anos podera haver diferenca.

Além disso, o peixe também pode ser outro transportador do metal para outros rios e
também para 0 homem, visto que durante as coletas foi comum observar ribeirinhos pescando,
até mesmo onde era despejado os efluentes. Sousa et al. (2015) verificaram que algumas es-
pécies de peixes na bacia do rio Madeira apresentam niveis de cromo em seus tecidos acima

do permitido para consumo. Os autores atribuem os altos vaores de cromo aos despejos de
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esgotos e também de curtumes, visto que algumas espécies migram dos tributarios, entre eles
o rio Candeias, para o rio Madeirano periodo de reproducéo (Piracema).

Outro destino também pode ser os meandros do rio. O rio Candeias é um rio Sinuoso, o
gue possibilita a presenca de meandros. Nessas éreas, a velocidade do fluxo do rio € diminui-
da, 0 que possibilita uma maior deposicdo de materia particulado (DOMINIK et a., 2007).
Dessa forma, 0 MPS que passa pela area de lancamento dos efluentes e traz consigo aderido o
cromo, pode estar se depositando nesses meandros, possibilitando um enriquecimento de

Cromo nessas regioes.

Na tentativa de observar os efeitos da maior concentragdo de cromo, obtida no sedi-
mento deste estudo, sobre a comunidade de bactérias, a Figura 18 mostra que as curvas de
producdo de metano diferem. Observa-se que a curva Sd+Ld é maior que as demais, sendo o
maior ponto da curvaigual a 15,72 mL de metano, e tal resultado era esperado pelo fato de ser
adicionado somente substrato (alimento) para as bactérias, 0 que resultou em uma producéo
maior de biogas. Por outro lado, a curva Sd+Ld+Cr se apresentou menor que as demais, sendo
0 maior ponto da curva igua a 13,23 mL de metano. A curva Sd serviu como um controle,
para demonstrar se as amostras de sedimento apresentavam algum tipo de atividade sem a
adicéo de lodo no qual seu maior ponto na curvafoi igual a 14,37 mL de metano, indicando

que tal comportamento acontece.

Diante disso, os resultados indicam que a concentracdo de 549,33 mg/kg provoca um
efeito negativo sobre a atividade bacteriana residente no sedimento de fundo, ou sgja, diminui
ataxa de degradacdo de matéria organica e consequentemente diminui a producéo bacteriana
de metano. Tal efeito é preocupante, pelo fato de comprometer a degradacao da prépria maté-
ria organica lancadas pel os curtumes que, consequentemente, podem alterar as caracteristicas
fisico-quimicas da &gua. Apesar de ter sido um estudo realizado em bancada com o uso de
efluente sintético e sedimento de lago, é necessario que tal técnica sgja realizada com amos-
tras reais dos sedimentos do rio Candeias, para verificar setal técnica pode ser utilizada como
umaferramenta de avaliagdo de impacto causado pelos curtumes.

As bactérias apresentam distintos comportamentos quando expostas ao lodo de curtu-
me e as altas concentragdes de cromo. Castilhos et al. (2000) avaliaram a atividade microbia-
na em solo exposto a lodo de curtume e a cromo hexavalente. Os resultados desse estudo mos-
traram que a atividade microbiana, principalmente de bactérias e fungos, aumentou com a
adicéo de lodo de curtume contaminado com cromo trivalente. Por outro lado, a adi¢céo de
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cromo hexavaente causou efeito contrario, sendo o tal efeito diminuido com o passar do tem-
po e com a adicdo de carbono organico (esterco bovino). Tais resultados diferem dos resulta-
dos obtidos neste estudo. Pois em Castilhos et a. (2000), a producéo de CO2 foi maior em
amostras expostas ao lodo contaminado que em amostras sem adic¢éo de lodo, sendo que neste
estudo o resultado foi o contréario, em relagdo a producdo de metano. As diferencas de resulta-
dos podem estar ligadas aos tipos de bactérias avaliadas em cada estudo e suas respectivas

resisténcias aos efeitos do cromo.

Diante do exposto, observa-se que o rio Candeias apresenta um comportamento de
diluicdo pontual dos valores de cromo oriundos dos curtumes, no qual pode estar ocorrendo a
partir do transporte do metal pelos pulsos de inundacdo do rio, o que pode resultar na disper-
sd0 do metal ao longo do rio. H& indicios que os curtumes ndo estejam promovendo o trata-
mento adequado dos efluentes, visto que os pontos de despejo, principalmente o ponto TAL,
apresentam coloracdo diferente da agua e sedimento, além de um forte odor de matéria orgé-

nica em decomposi ¢éo.

Portanto, é de extrema importancia que os curtumes sigam as hormas ambientais esta-
belecidas e que também haja mais rigidez na fiscalizagdo ambiental por parte dos 6rgéos am-
bientais competentes. Pois, ndo se deve deixar que o rio atinja sua capacidade suporte, para
gue finalmente seja tomada alguma providéncia. Além de suaimportancia ecol 6gica, deve ser
levado em consideracdo a salde publica, visto que a dgua do rio é utilizada por grande parte
dos ribeirinhos e também pela populacéo de Candeias do Jamari. Dessa forma, sGo necessa
rios também a realizac&o de estudos relacionados ao fluxo de cromo (entrada e saida), fracio-
namento, analise de cromo na biota, especiacdo quimica, entre outros, para se ter uma clareza

sobre o real destino do cromo lancado pelos curtumes.

CONCLUSAO
1. Os resultados obtidos neste estudo indicam que os valores encontrados nas amostras

de &gua e sedimento de fundo se apresentam dentro dos padrdes ambientais, exceto no
ponto TA1 na coleta do periodo de &guas baixas. Apesar dos valores se apresentarem
em conformidade com os padrdes ambientais definidos por legislac&o, observou-se in-
dicios do despejo de efluente de curtume fora dos padroes estabel ecidos pela CONA-
MA n°430/11;

2. Apesar da maioria dos pontos atenderem aos limites maximos permitidos de cromo,

segundo legislagdo ambiental, foi observado que ha um aumento significativo de cro-
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mo no MPS durante o periodo de &guas baixas, e que o enriquecimento de cromo no
sedimento de fundo € maior no periodo da enchente de acordo com os indices de geo-
acumul acéo;

Os dados indicam que o rio Candeias apresenta um comportamento de diluicdo dos
valores de cromo na coluna d’agua, através do transporte do metal durante o periodo
de maiores vazdes do rio, enquanto em menores vazoes os valores aumentam. Com is-
so, tal comportamento pode provocar uma disperséo do metal ao longo do rio, aumen-
tando a &rea af etada pel os lancamentos dos efluentes de curtume;

O valor de 549,33 mg/kg de cromo obtido no sedimento de fundo do ponto TA1 du-
rante o periodo de a&guas baixas, mostrou que pode afetar a degradacdo de matéria or-
ganica por parte das bactérias anaerdbicas residentes no sedimento. O experimento de
bancada, mostrou que a atividade metanogénica, foi afetada negativamente em sedi-
mento exposto a efluente sintético com tal concentracdo, comparada com as de amos-
tras expostas somente a matéria organica;

Recomenda-se a continuidade dos estudos de dindmica do cromo na sub-bacia do rio
Candeias, ab mesmo tempo que haja uma adequacéo no tratamento dos efluentes, para
que 0 mesmo se enquadre nas especificagdes estabelecidas por lei. O rio Candeias é
um importante rio que abastece a cidade de Candeias do Jamari e que também atua
COmOo um recurso pesgueiro para as familias tradicionais da regido. Dessa forma, con-
tribuir para a melhoria ambiental deste rio, significa também contribuir para a melho-

ria da salide publica da populagéo usuériado rio.
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