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Evaluation of the Applicability of Aquatic Pollution Indices: A Case Study in Paraibuna
River (Juiz de Fora, MG, Brazil)

Abstract: Surface water contaminated by metals can configure serious risk to public health and the environment.
The uncontrolled release of various pollutants in the aquatic environment is currently a priority issue for the
preservation of drinking water sources in many countries around the world, including Brazil. The city of Juiz de Fora
has a long industrial tradition, with emphasis on the existence of a metal and leather that dump waste without
adequate treatment in the streams and rivers. A comparative assessment of different parameters in isolation
provides only a limited idea of pollution with reference to that particular parameter. Therefore, in recent years has
been growing interest in the use of pollution indices that incorporate the influence of different parameters
simultaneously. The objective of this study was to evaluate the current status of pollution in surface waters of
industrial stretch of the Paraibuna River, the city of Juiz de Fora (MG) and determine the applicability and
limitations of two indices of water pollution as well documented. In this study, the results were statistically treated
and showed that concentrations of Ca, Cd, Cu, Mn, Na and Zn by far exceeding the maximum permissible for some
sample points making them unusable for human consumption and maintenance of an adequate environmental
quality. Although the two pollution indices were statistically equal to use of the provided conflicting interpretations
about the degree of pollution of surface water in these samples.

Keywords: Water pollution index; industrial effluents; tannery; zinc smelter.

Resumo

Aguas superficiais contaminadas por metais podem configurar sério risco a satde publica e ao meio ambiente. A
introducdo descontrolada de varios poluentes no ambiente aqudatico é atualmente um problema prioritario para a
preservacdo de fontes de dgua potavel em muitos paises ao redor do mundo, inclusive no Brasil. A cidade de Juiz de
Fora possui uma longa tradi¢do industrial, merecendo destaque a existéncia de curtumes e de uma metaldrgica que
despejam efluentes sem tratamentos adequados nos corregos e rios da regido. Uma avaliagdo comparativa de
diferentes parametros de forma isolada fornece apenas uma ideia limitada da poluigdo com referéncia aquele
parametro em particular. Por isso, nos ultimos anos tem crescido o interesse pelo uso de indices de poluigdo que
integrem a influéncia de diferentes parametros simultaneamente. O objetivo deste estudo foi avaliar o atual status
da poluigdo nas aguas superficiais de um trecho industrial do rio Paraibuna, na cidade de Juiz de Fora (MG) e
determinar a aplicabilidade e as limitagGes de dois indices de poluigdo aquaticos bem documentados. No presente
trabalho, os resultados obtidos foram estatisticamente tratados e revelaram que as concentracGes de Ca, Cd, Cu,
Mn, Na e Zn excediam muito os valores maximos permissiveis para alguns pontos amostrados tornando-os
inserviveis ao consumo humano e a manutengado de uma adequada qualidade ambiental. Embora os dois indices de
poluicdo tenham sido estatisticamente iguais a utilizagdo dos mesmos proporcionou interpretagdes discrepantes
sobre o grau de polui¢do nestas amostras de dguas superficiais.

Palavras-chave: indices de poluigdo aquatica; efluentes industriais; curtume; metaldrgica de zinco.
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1. Introdugao

A poluicdo dos ecossistemas aquaticos

aumentou vertiginosamente nas Ultimas
décadas, devido a urbanizacdo sem
planejamento, ao grande crescimento

populacional e ao incremento da
industrializaggo."? A introducdo
descontrolada de varios poluentes no
ambiente aquatico é atualmente um dos
problemas que devem possuir atengdo
prioritdria para a preservacao de fontes de
agua potavel em muitos paises ao redor do
mundo, quer sejam desenvolvidos ou em
desenvolvimento.*> Além disso, ainda s3o
escassos estudos no Brasil que abordem de
maneira integrada a qualidade ambiental dos
corpos hidricos com as caracteristicas
quimicas dos efluentes industriais das
unidades manufatoras proximas (metalurgia,
curtume etc.).™*

As concentragdes de varios parametros
(metais, ametais, compostos organicos etc.)
na agua podem ser utilizadas como
indicadores  sensiveis do grau de
contaminacdo de um sistema hidroldgico,
sendo frequentemente associadas a riscos de
efeitos  toxicolégicos no  ecossistema
aquatico.®”  Entretanto, uma avaliagdo
comparativa de diferentes parametros de
forma isolada fornece apenas uma ideia
limitada da poluicdo, e apenas com
referéncia aquele parametro em particular.?
Por isso, nos ultimos anos tem crescido o
interesse pelo uso de indices de polui¢cdo que
integrem a influéncia e efeito de diferentes
parémetros.e'11 Geralmente, estes indices
abordam de maneira pratica e relativamente
simples a poluicdo global em um sistema
aquatico, mostrando-se uma ferramenta (util
e compreensivel para executivos de
qualidade da agua, gestores ambientais,
usudrios, politicos e tomadores de decis3o.®

Face ao exposto, o objetivo deste estudo
foi primeiramente avaliar o status atual da
poluicdo nas aguas superficiais de um trecho
industrial do rio Paraibuna, na Cidade de Juiz
de Fora (MG). Posteriormente, a
aplicabilidade e as limitagdes de dois indices

Vo

de poluicdao bem documentados na literatura
foram comparadas no sentido de se obter
uma avaliagdo mais consistente da qualidade
das daguas fluviais, empregando multiplos
parametros. A escolha da area de estudo se
deve a existéncia de um grande ndimero de
relatos na literatura que identificam fontes
pontuais de contaminacdo que afetam
significativamente importantes corpos
hidricos locais no Estado de Minas Gerais.
Dentre outros, merece destagque os que
identificaram a degradacdo ambiental dos
ecossistemas aquaticos de cidades de MG
pelo descarte descontrolado de esgoto
sanitario doméstico sem tratamento,***™* de
efluentes do processamento industrial de
caolim,®** de efluentes de metallrgicas de
refino de zinco,”® e de efluentes de
curtumes.”® O trecho do Rio Paraibuna
escolhido como estudo de caso representa
cendrios impactados tanto por fontes
pontuais industriais, quanto por fontes
difusas de esgotos domésticos.

2. Material e Métodos

2.1. Descrigdo da area de estudo

O municipio de Juiz de Fora (21°41'20" S e
43°20'40" O) é o quarto mais populoso do
Estado de Minas Gerais, na regido sudeste do
Brasil, possuindo mais de meio milhdo de
habitantes e urbanizagdo da ordem de
95%."""® De acordo com a classificagdo de
Képpen, o clima no municipio é do tipo Cwa,
mesotérmico com temperaturas e taxas de
precipitacdo elevadas durante o verdo."* Os
meses de dezembro a fevereiro apresentam
0os maiores valores de temperatura e
precipitacdo pluviométrica, enquanto que o
intervalo entre maio e agosto se caracteriza
por possuir as menores médias. O seu
principal corpo hidrico é o rio Paraibuna.

O rio Paraibuna nasce na Serra da
Mantiqueira, tem comprimento da ordem de
170 km (da nascente até a foz) e declividade
variada. E o maior afluente em volume de
agua do Paraiba do Sul, importante rio da

Rev. Virtual Quim. |Vol 8| |No. 6| |2105-2122|



LVa

regido sudeste do Brasil, apresentando vazao
média de 179 m’® s' e tendo grande
importancia por ser o principal receptor dos
efluentes gerados na regido de Juiz de
Fora.™>"

A cidade de Juiz de Fora possui uma longa
tradigdo industrial,”> merecendo destaque a
existéncia de curtumes e de uma metalurgica
que hd décadas despejam efluentes sem
tratamentos adequados nos cérregos e rios
da regigo.""*"

Desde a década de 1950 existiam trés
curtumes na cidade (Real, Krambeck e
Surerus). Entretanto, apenas o primeiro ainda
se encontra ativo e é responsabilizado por
parte da degradacdo ambiental do rio
Paraibuna.”*® O processamento do couro é
caracterizado por gerar uma grande
guantidade de residuos e efluentes, que
podem acarretar em grandes riscos
ambientais, visto que estes efluentes
inadequadamente tratados apresentam altos
valores de demandas quimicas de oxigénio
(DQO), de demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), e grandes quantidades de sais
(sulfatos, sulfetos e cloretos) além de serem
altamente basicos. >***° A introducdo de
matéria organica biodegradavel em sistemas
aquaticos decresce o nivel de oxigénio
dissolvido e a presenca de nitrito e nitrato em
altas concentragdes em dagua potdvel pode
causar doengas, como a metahemoglobina.
Adicionalmente, cursos d’dgua que recebem
efluentes também podem posteriormente se
tornar fontes de anions, como o cloreto.*
Além disso, desde a década de 1980 ocorrem
despejos dos efluentes industriais ndo
tratados de uma metallrgica (Votorantim
Metais) de refino de minério sulfetado de
zinco (esfalerita - ZnS)."™ A metalurgica é
responsavel por poluir o seu cdrrego
adjacente (Trés Pontes), o rio Paraibuna e
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solos da regido com elevadas concentragbes
de metais e sulfato.”

2.2. Amostragem

2.2.1. Efluentes de curtume

Amostras de efluentes de curtume
produzidos durante a manufatura do couro
foram obtidas no Curtume Real (Juiz de Fora,
MG). Estas amostras foram coletadas na
etapa final do curtimento e foram
conservadas por congelamento.

2.2.2. Aguas

Considerando a hipétese de que é possivel
identificar o grau de poluicdo em diferentes
pontos do rio Paraibuna, a seguinte
estratégia de amostragem foi aplicada:
coletar na baixa vazante (garantindo que os
fluxos de agua e poluentes associados sdo
unidirecionais e continuos) e na estacdo seca
(quando a capacidade de diluicdo da 4gua é
menor). Entdo, em maio de 2009, foram
coletadas em triplicata, amostras superficiais
georreferenciadas de aguas de um trecho do
rio Paraibuna, situado no bairro do Benfica
(pontos A a D) e no cérrego das Trés Pontes,
situado no bairro da Igrejinha (pontos E e F),
como pode ser visto na Tabela 1 e Figura 1.
Ambos o0s bairros estdo localizados no
Distrito Industrial Ponte Preta da cidade de
Juiz de Fora, MG. Com o intuito de avaliar as
condigdes naturais das aguas superficiais da
regido, foram coletadas amostras em um
ponto controle do rio Paraibuna (Ponto A)
isento da influéncia do Curtume Real e da
Votorantim Metais.
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Tabela 1. Localizagdo geografica das amostras de dgua coletadas na cidade de Juiz de Fora,

MG, Brasil

Coordenadas geograficas

Amostra

Latitude (S) Longitude (O)

Altitude

Descricao
(m) ¢

Ponto A 21240°48,4” 43925°54,1”

Localizado no rio Paraibuna a 0,4

686 km a montante do Curtume Real.

Ponto B 21941°02,3” 43925°57,3”

Localizado no rio Paraibuna no
ponto de descarte do Curtume
Real.

684

Ponto C 21941°10,7” 43925°54,4”

Localizado no rio Paraibuna a 0,35
km a jusante do Curtume Real (na
confluéncia do corrego das Trés
Pontes com o rio Paraibuna).

684

Ponto D 21941°26,8” 43925°43,8”

Localizado no rio Paraibuna a 0,6
km a jusante da confluéncia do
corrego das Trés Pontes com o rio
Paraibuna.

682

Ponto E 21242°30,14” 43929°02,09”

Localizado no cérrego das Trés
Pontes a 1 km a montante da
Votorantim Metais.

714

Ponto F 21942°13,82” 43228°00,33”

Localizado no cérrego das Trés
Pontes a 1 km a jusante da
Votorantim Metais e a 4,1 km a
montante da confluéncia do
corrego das Trés Pontes com o rio
Paraibuna.

705

As amostras de agua foram filtradas in
situ com filtros de acetato de celulose de 0,45
pum de tamanho de poro (Whatman,
Maidstone, Kent, Reino Unido), armazenadas
em garrafas de polietileno de 1 L
previamente descontaminadas e preservadas
por congelamento, em uma temperatura
inferior a 4 °C, a fim de cessar a atividade
bioldgica, para posteriores analises
cromatograficas. Adicionalmente, seis sub-
amostras de agua, coletadas em cada ponto,
foram armazenadas em garrafas de
polietileno de 50 mL, onde a trés delas foram

adicionados cerca de cinco gramas de acetato
de zinco e a outras trés, quatro gotas de
H,SO, concentrado, para determinagdes
espectrofotométricas de sulfeto e amonio,
respectivamente.® As trés ultimas sub-
amostras de agua, coletadas em cada ponto,
foram acidificadas com trés gotas de HNO;
concentrado para posterior determinagdo
das concentragdes dos metais de interesse. A
coleta e a preservacdo das amostras foram
realizadas conforme recomendacgdes
internacionalmente aceitas.”
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Figura 1. Visualizacdo espacial da localizagdo das amostras de dgua coletadas na cidade de Juiz
de Fora, MG, Brasil (adaptado do software Google Earth®)

2.3. Determinagdes in situ

As variaveis fisico-quimicas pH, Eh,
condutividade elétrica (CE), temperatura das
amostras e oxigénio dissolvido (0,) foram
determinadas in situ e posteriormente no
laboratério. Para determinar o pH foi
utilizado um potenciémetro/pHmetro portatil
da marca Thermo Scientific, modelo Russell
RLO60P (Shatin, NT, Malasia). Para a avaliagdo
das demais propriedades fisico-quimicas foi
utilizada uma sonda multi-parametros da
marca YSI, modelo 85 (Yellow Springs, OH,
EUA).

2.4. Analises quimicas

2.4.1. Reagentes e solugdes

Todas as solugées foram preparadas
utilizando reagentes de grau analitico (Merck,
Damstadt, Alemanha) e agua ultra pura
(resistividade de 18,2 MQ cm™ e carbono
organico total abaixo de 10 ug L™) oriunda de

um sistema de osmose reversa Elix e Synergy
acoplado ao Milli-Q, ambos da marca
Millipore (Bedford, MA, EUA). Toda a vidraria
utilizada foi previamente descontaminada
seguindo o procedimento: lavagem com
detergente Extran’ (Merck, Rio de Janeiro,
Brasil) enxdgue com agua ultra pura, imersao
em solugdo de HNO; a 10% (v/v) por uma
noite, enxague com agua ultra pura e
secagem ao ar.

Na determinag¢dao dos anions, as curvas
analiticas foram preparadas utilizando uma
solugcdo-padrdao estoque mista contendo os
sete anions (Dionex Corporation, Sunnyvale,
CA, EUA). Na determinacdo dos metais, as
curvas analiticas foram preparadas utilizando
solugbes-padrao estoque individuais
rastreaveis de 1.000 ou 10.000 mg L™ (SPEX,
Edison, NJ, EUA).

2.4.2. Determinacdo de Gnions

(0] sulfeto foi determinado
espectrofotometricamente  baseado  no
procedimento preconizado pela US EPA e
SMWW. Foi utilizado um espectrofotometro
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de absorcdo molecular UV-Visivel modelo
Evolution 300 (Thermo Scientific, Bremen,
Alemanha), equipado com célula de caminho
Optico de 10 cm. Foi empregado um
comprimento de onda de 662 nm para a
determinacdo e o software VisionPro para
aquisicdo de dados.

As determinagbes dos anions Br, CI, F,
PO43‘, NO,, NOs5 e 5042’ nas amostras foram
efetuadas em um cromatégrafo de ions
modelo ICS 2500 (Dionex Corporation
Sunnyvale, CA, EUA), com deteccdo
condutimétrica, equipado com uma bomba
gradiente GP 50, uma célula de
condutividade com estabilizador de deteccao
DS3, controlada por um mddulo ED 50, uma
célula de supressao ASRS ultra Il 4 mm, uma
coluna analitica AS 23 (4 x 250 mm) e uma
coluna de guarda AG 23 (4 x 50 mm). O
controle da instrumentacdo e dos dados
analiticos foi realizado pelo software
Chromeleon 6.5. Como eluente foi utilizada
uma solugdo mista composta por 4,5 mmol L
! de carbonato de sédio (Na,CO0s) e 0,8 mmol
L* de monoidrogenocarbonato de sddio
(NaHCOs), a uma vazdo de trabalho de 1 mL
min™ e uma intensidade de corrente de 27
maA.

2.4.3. Determinacgdo de metais, ametais e
aménio

O cation aménio (NH,") foi determinado
nas amostras de d4gua pelo método
espectrofotométrico do azul de indofenol.”
Foi utilizado o mesmo espectrofotometro de
absor¢do molecular UV-Visivel citado na
determinagao de sulfeto, porém em um
comprimento de onda de 630 nm.

Os metais Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn e Na
foram determinados em um espectrémetro
de emissdo Optica com fone de plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) da marca
Horiba Jobin Yvon, modelo Ultima 2 (Horiba
Jobin Yvon, Longjumeau, Franca) e software
Analyst 5.4. As condicbes de trabalho do
equipamento foram: 1200 W de poténcia, 14
L min™de vazdo de gas de plasma, 0,80 L min’

Vo

! para nebulizacdo, vazdo de purga do gas
normal, resolugdo normal, em triplicata,
tempo automatico de medida do sinal (1 a 10
segundos), 2 mL min™ de vazdo da amostra.
Os comprimentos de onda e alturas de
janelas utilizadas para cada um dos
elementos em estudo foram: 308,209 nm e
9,0 mm para Al; 393,366 nm e 15,0 mm para
o Ca; 238,204 nm e 9,0 mm para o Fe;
766,490 nm e 15,0 mm para o K; 279,553 nm
e 15 mm para o Mg; 257,611 nm e 9,0 mm
para o Mn; 588,995 nm e 15,0 mm para o Na,
respectivamente.

Para a determinacdo das concentrac¢des
de Ag, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Ni, Pb, Se,
Sr, V e Zn nas amostras foi utilizado um
espectrobmetro de massa com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
modelo X Series Il (Thermo Scientific,
Bremen, Alemanha), equipado com camara
de nebulizacdo coOnica, nebulizador do tipo
Meinhard, amostrador automatico modelo
ASX 520 (CETAC, OM, Nebraska, EUA) e
software operacional Plasmalab para
aquisicdo dos dados. As condi¢Ges de
operacao do equipamento foram: 1400 W de
poténcia incidente; 13 L min™ de vaz3o de gas
argénio no plasma; 0,7 L min™ de vazio de
gas argonio auxiliar; 0,14 L min™ de vazdo de
gas argonio adicional; 0,90 L min™ de vazdo
de nebulizagao; dwell time de 10 ms e 1 canal
por unidade de massa e vazao de aquisicao
da amostra de 0,90 mL min. Os elementos
foram determinados na forma dos isétopos
107Ag, 75AS, 137Ba, 9Be’ 111Cd, SQCO, 53Cr, GSCu,
"Li, ©Ni, 2°®Pb, ¥Se, ¥sr, *'V e *zn.

2.4.4. Dureza da dgua

A dureza das amostras de agua de rio
foram obtidas de acordo com o
procedimento descrito por Jorddo et al.”*** A
seguinte equacao foi usada:

Dureza (mg L™ CaCO3) = 2.497 Ca (mg L™
+4.118 Mg (mg L)
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2.5. Figuras de Mérito
2.5.1. Limites de detecgdo e quantificagdo

Os limites de deteccdao (LD) e de
quantificacdo (LQ) foram calculados pelas
equacgdes LD = 3,3 s/b e LQ = 10 s/b, em que
(s) é o desvio-padrdo de 10 determinagGes do
branco e (b) é a inclinagdo da curva
analitica.”” Os limites encontram-se na Tabela
2. As concentragdes de Br’, PO,*, $%, NH,", Se

Soares, R. et al.

e Be estiveram abaixo dos LD dos métodos
utilizados para as amostras.

2.5.2. Exatiddo

A exatiddo dos métodos de determinagao
dos diferentes pardmetros avaliados foi
verificada pelo uso do material de referéncia
certificado “NIST 1640 - Natural Water”. As
recuperacoées, R(%), se encontram na Tabela
2 e foram consideradas satisfatdrias.

Tabela 2. Limites de detecgdo, quantificacao e recuperagdes (%) obtidos

LD La R LD LQ R
Parametro i (%) Parametro i — %)
Br 10,0 300 - Co 0,30 0,90 94
cr 5,00 15,00 - Cr 0,20 0,60 87
F 5,00 15,00 - Cu 2,00 6,00 101
NO, 5,00 15,00 - Fe 3,00 9,00 97
NO; 5,00 15,00 - Li 2,00 6,00 105
oJis 5,00 15,00 - K 10,00 30,00 113
PO,*> 5,00 15,00 - Mg 20,00 60,00 99
s> 1,00 3,00 - Mn 10,00 30,00 91
NH," 1,00 3,00 - Na 2,00 6,00 97
Al 4,00 12,00 97 Ni 0,7 2,1 80
Ag 0,4 1,2 95 Pb 0,4 1,2 82
As 0,01 0,03 86 Se 9,00 27,00 72
Ba 0,7 2,1 91 Sr 0,1 0,3 83
Be 3,00 9,00 90 \Y 0,2 0,6 93
Ca 7,00 21,00 91 Zn 0,1 0,3 91
Cd 0,03 0,09 85

Wyalores recuperados quando confrontados com os valores do material de referéncia

certificado NIST 1640.

2.6. indices de avalia¢do da poluicdo

Geralmente, os diferentes indices sdo
estimados para um uso especifico da agua
em consideracdo. Os indices usados neste
estudo, nomeadamente sdo: grau de
contaminacgdo (CD) e indice de avaliacdo de
metais (HEl) e foram determinados com a
proposta de avaliar o comprometimento ao
meio ambiente e a saude humana

(potabilidade e uso potencial para irrigacdo).

2.6.1. Grau de Contaminagdo (CD)

Este indice de contaminagdo resume os
efeitos combinados de diversos parametros
(inorganicos e organicos) de qualidade
considerados nocivos para dagua de uso
doméstico e é calculado da seguinte forma:
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CDh =

Onde,

Cfi

Os sub-indices Cfi, CAi e CNi representam
o fator de contaminacdo, valor do analito que
ultrapassou o valor maximo permissivel
(VMP) e a concentragao estipulada do VMP
do i-ésimo componente e n é o nimero de
parametros considerados, respectivamente.
Os resultados sdao enquadrados em uma das
trés categorias: baixa contaminagdo (CD < 1);
média contaminacdo (1 < CD < 3) e alta

Onde, Hc é o resultado do analito que
ultrapassou o VMP e Hmac é o respectivo
VMP do i-ésimo parametro em n
determinagdes. Assim como o CD o HEI
possui trés categorias de enquadramento:
baixa polui¢do (HEI < V,,,); média poluicdo (V,,
< HEI < 2(V,,)) e alta polui¢do (HEI > 2(Vp)).
Onde Vm é a média dos resultados de n
determinacdes.®”?

2.7. Analises estatisticas dos dados

Para verificar a existéncia de diferencas
estatisticas significativas entre os resultados,
foram realizadas andlises de variancias
(ANOVA) e o teste Tukey de comparagdo
entre médias, ambos a um intervalo de
confianga de 95%. Para verificar a existéncia
de diferengas estatisticas significativas entre
os resultados obtidos pelos dois indices de
poluicdo aquatica foi realizado o teste t de
Student a um nivel de confianca de 95%.
Todas as andlises estatisticas foram
realizadas utilizando o software Statistica®

Vo

contaminacéo (CD > 3).%"°

2.6.2 Indice de avaliagdo de metais (HEI)

Este indice HEI fornece uma visdo geral da
gualidade da 4gua, mas é limitado aos metais
de transicdo interna e é calculado como:

Hc
Hmac

i=1

versao 7.0.

3. Resultados e Discussao

3.1.
curtume

Caracterizagdao do efluente de

Os efluentes gerados por esta industria
sdo descartados em uma vala que desagua no
rio Paraibuna a menos de 200 metros de
distancia. Os resultados obtidos nas amostras
de efluentes do Curtume Real (Tabela 3)
mostram que tanto os anions sulfato e
cloreto, quanto os cations sédio, potdssio e
calcio exibem concentragdes em niveis
predominantes. Estes resultados estdo de

acordo com os obtidos por outros
pesquisadores que verificaram as maiores
concentragbes para estes metais em

. 20,26,2
efluentes de curtume paquistaneses.”****’
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Tabela 3. Caracteriza¢do do efluente do Curtume Real (n=5; médiatdp)

Efluente VMP Efluente VMP
Parametro Parametro

----- (mg L) - ——— ([ig ) e
Br T — Cu 0,20+0,05 1,0
cr 1851#155 - Fe 30+4 15,0"
F 4,740,2 10,0 K 107425 e
NO; 5 e Mg Rl | e
S0,” pp T L § —— Mn 5,2+0,9 1,0
Al 1 Na 834+101 e
Ca 584489 e Ni 0,20+0,03 2,0"
cd <LD 0,2" Pb <LD 0,5
cr(inn) 764+10% 1,0% Zn 2,010,3 5,0
Cr(V1) 6+1?% 0,1 Dureza® 15964265 = -eeeeeeeee-

Wyalores maximos permissiveis para efluentes segundo

a resolucdo CONAMA n2 430.*!

@valores obtidos por Soares et al*> pH=9,6+0,4. Estio em negrito os resultados que

ultrapassaram os VMPs.

As elevadas concentracdes de SO,”, CI,
Na e Ca no efluente refletem claramente a
natureza dos insumos utilizados no
curtimento do couro. Foi relatado em
estudos prévios que em curtumes do estado
de Minas Gerais era comum utilizarem um
produto solido comercialmente chamado
“Cromosol”, adquirido da BAYER S.A., sob a
forma de Cr(OH)SO,, contendo 25% de Cr,03
e 33% de basicidade,"*® o que explicaria os
altos teores de sulfato contidos no efluente,
assim como o pH basico do mesmo. Além
disso, alguns estudos sugerem que altas
concentracdes de Na e CI' em efluentes de
curtume paquistaneses se devem as grandes
guantidades de sais (notadamente, NaCl e

Na,S) usados durante os estdgios de
processamento das peles no curtume. >** J4

o Ca e Mg provenientes dos residuos de
curtume s3do geralmente encontrados na
forma de sais pouco sollveis (carbonatos) e
hidréxidos, que sdo adicionados no processo
para elevagcdo do pH do banho e abrir a
estrutura da pele."?**

O pH altamente bdsico, assim como as
concentragdes de Fe, Mn e as espécies de Cr

foram muito superiores aos valores maximos
permissiveis (VMP) para efluentes a serem
descartados em corpos hidricos,** o que pode
acarretar em sério risco ecotoxicolégico a
biota aquatica e a saude humana.

Em estudo prévio, Soares et al*
verificaram que estas mesmas amostras de
efluentes possuiam alto potencial de risco
ecotoxicoldgico, pois a concentragdo de
cromo total dissolvido na etapa final foi
aproximadamente 280 vezes maior que o
VMP para efluentes no Brasil.*! Entretanto,
estes pesquisadores determinaram que a
espécie predominante do Cr era a menos
soltvel e toxica Cr(lll).

3.2. Caracterizagdo das amostras de agua

As amostras de agua foram coletadas em
trechos de rio enquadrados como classe |l
pela Funda¢do Estadual do Ambiente do
Estado de Minas Gerais (FEAM) (disponivel
em www.feam.mg.gov.br, acessado em
outubro de 2015), tendo como base os
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critérios de enquadramento preconizados
pela resoluggo CONAMA n2357 e os
parametros de potabilidade indicados pela
portaria n® 518 do ministério da satde.’**
Essa classificacdo disponibiliza a utilizacdo de
suas aguas, entre outras finalidades, para

consumo humano  apdés  tratamento
convencional, recrea¢do de contato primario
(natagdo, esqui aquatico e mergulho),

irrigacdo de hortalicas e plantas, aquicultura
e atividade de pesca.

Como pode ser visto na Tabela 4, os
parametros fisico-quimicos caracterizam as
amostras como praticamente neutras (pH:
6,88-7,57) e oxidantes (Eh: 182,00-257,67
mV). O valor de O, no Ponto C foi
estatisticamente superior (p<0,05) aos
demais, provavelmente por estar localizado
na zona de mistura das aguas do cérrego das
Trés Pontes com o rio Paraibuna. Estes
resultados estdo de acordo com os de
estudos anteriores que avaliaram as
condi¢bes da qualidade das dguas em um
trecho do rio Paraibuna a jusante do Curtume
Real ' e a jusante da Votorantim Metais no
corrego das Trés Pontes e no rio Paraibuna.””
Os resultados de pH obtidos no ponto de
descarga do Curtume Real, ao estarem
proximos da neutralidade, foram menores
que aqueles obtidos por Gomes et al.,”* no
ponto de descarga de um curtume no estado
do Parana. Estes autores alegaram que o pH
da agua do rio era basico devido a utilizagdo
de CaO para precipitar o Cr presente nos
efluentes.

Os resultados estatisticamente menores
(p<0,05) de condutividade elétrica
observados nos pontos A e E (25,20 - 50,20
uS cm™) indicam que esses pontos s3o pouco
impactados, porém uma tendéncia oposta foi
observada para as amostras coletadas a
jusante do Curtume Real e da Votorantim
metais, pois todas estas amostras
apresentaram valores de CE superiores a
1.000,00 pS cm™ o que serve de indicio
indireto de impactos ao ecossistema aquatico
por essas duas atividades industriais, ja que
segundo Saraiva e colaboradores® valores de
CE superiores a 100 pS cm™ servem de
indicios de impactos antrépicos. Alta CE
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naturalmente indica a presenca de
substancias i6nicas dissolvidas nas amostras
de 4gua de rio.* Saraiva e colaboradores®
também encontraram valores elevados de CE
(>1.000 pS cm™) em amostras de &gua
superficiais localizadas em um cdrrego a
jusante de uma barragem de rejeitos da
empresa Votorantim Metais Zinco, na sub-
bacia do Ribeirdo Espirito Santo, em Trés
Marias (MG) e deduziram que isto era devido
a percolacdo de material da barragem de
rejeitos da producao de Zinco. Os resultados
deste estudo foram muito superiores aos
encontrados por Torres que identificou
valores de CE de 0,4 uS cm™ em uma amostra
a jusante da Votorantim Metais no Cérrego
das Trés Pontes e 115,1 uS cm™ para uma
amostra a jusante da Votorantim Metais em
trecho do rio Paraibuna.”

3.3. Anions

.Todas as amostras de agua examinadas
neste estudo apresentaram concentragdes de
anions abaixo dos VMPs estabelecidos pelos
padrGes ambientais e de potabilidade
brasileiros. **** Embora os efluentes do
Curtume Real apresentem altos teores de CI
e SO,” (Tabela 4) n3o foi observada poluigdo
ocasionada por estes anions nas amostras de
agua a jusante do curtume, assim como ndo
foi observado poluicdo proporcionada pela
Votorantim Metais.

3.4 Metais e ametais

A Tabela 4 indica que as concentragdes de
Ca, Cd, Cu, Mn, Na e Zn ultrapassaram, ao
menos uma vez, os VMPs para estes metais

em d4gua. Os demais elementos nao
apresentam risco ecotoxicoldgicos por
apresentarem concentra¢des abaixo dos

respectivos VMPs.

Para o célcio foi observado que tanto o
Curtume Real quanto a Votorantim Metais
foram responsaveis pela poluicdo do rio
Paraibuna e corrego das Trés Pontes,
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Tabela 4. Diagndstico da poluicdo das dguas superficiais da cidade de Juiz de Fora, MG, Brasil. (n=3; média+dp)

Variavel Ponto A Ponto B Ponto C Ponto D Ponto E Ponto F VMP*

pH 7,57+0,15a 6,95+0,15b 6,88+0,07b 7,52+0,06a 7,46+0,16a 7,18+0,19a 6,0 < pH <9,0"
Eh (mV) 222,45+4,90b  220,3+15,70b 257,67+11,24a 214,36+12,76b  212,5+2,50b 182+2,15¢ Inexistente
0, (mg L") 5,140,23b 5,340,31b 6,970,133 5,240,14b 5,350,35b 5,16+0,21b 0, > 5,0
CE (uS cm™) 25,2+7,18e 2338,24289,78a  2889,3+121,97a 1364+57,41c 50,2+1,87d 2107,3+214,495a  —

T (°C) 25,15+0,43a 24,83+0,22a 24,63+0,15a 25,30,19a 24,8+0,32a 25,0240,45a -

cl (mgL™) 5,1+1,32c 7,5+1,92¢ 3,75+0,41d 5,87+1,40c 170,3145,15a 12,32+0,08b 250"
F(mgL?) 0,54+0,05a 0,56+0,20a 0,61+0,12a 0,64+0,12a 0,53+0,01a 0,49+0,05a 1,4

NO, (mg L) <LD <LD 0,11+0,02b 0,15+0,01a 0,03+0,01d 0,07+0,01c 1Y

NO; (mgL™) 0,13+0,01e 0,17+0,02e 2,8+0,59a 0,39+0,05¢ 0,66+0,06d 0,95+0,14b 10"

SO,” (mgL?) 2,23+0,20e 8,5+1,30d 157,58+19,13b 94,1+11,13c 3,160,35e 184,51+2,97a 250"

Al (pg L™ 20+0,1b 44+0,9a 16+1c 16+0,7¢c 18+5¢ 45+12a 100"

Ag (ug L") 1,70%0,19c 2,3+0,25b 3,440,25a 2,85+0,67b 1,38+0,53b 3,540,17a 10"

As (ug LY 0,32+0,11a 0,27+0,13a 0,25+0,15a 0,37+0,09a 0,25+0,05b 0,47+0,07a 10"

Ba (ugL™) 13+0,1c 25+0,4b 3615a 2340,2b 15,60+1,48c 21,73+1,96b 700"
Ca(mgL?) 6,9+0,4d 185,319,6a 97,0+7,9b 17,942,7c¢ 6,610,9d 113+8b 100"

cd (pgL™h) 0,1+0,01d 0,4+0,10d 13+1,8b 6+0,09¢ 0,25+0,07d 42,97+6,77a 1@

Co (ugL™h) <LD 0,8+0,06d 3,4+0,2b 1,620,1c 0,31+0,07e 5,94+0,37a 5o
Cr(ugl? 0,89+0,09b 2,13+0,06a 0,5+0,1b 0,640,1b 0,524+0,06 0,88+0,11 501"

Cu (pg LY 5,7+0,4c 5,620,07¢ 2010,5a 9,60,1b 3,73+0,37d 28,84+7,58a oW
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Fe (ug L™ 116+4a 14+0,3e 4045¢ 44+0,9¢ 30+7,3d 70+15b 300"
Li (ug L™) 11,2343,21a 13,15+2,13a 9,16+1,85b 12,33+3,21a 13,2+1,0a 16,17+1,01a 2500"
K (mg L™) 1,5+0,05a 2,2+0,08a 2,1+0,3a 1,5+0,05a 2,1+0,15a 1,640,11a -

Mg (mg LY 0,4+0,03b 2,0+0,09a 1,3+0,22a 0,740,1b 0,4+0,03b 0,5+0,03b -
Mn(ug L?) 96+0,3e 1701d 913+12b 481+3c 74+12,2¢e 1543+622a 100"
Na (mgL?) 4,3+0,5c¢ 246,5126,8a 13,5+7,8b 8,2+2,4b 7,0£2,0b 8,3+2,9b 200?
Ni (ug L™) 0,9+0,03d 2,4+0,1c 6,9+0,4b 6,1+0,7b 1,77+0,18c 9,61+0,35a 25
Pb (pg LY <LD <LD <LD <LD <LD 1,96+0,61a 10"
Sr(mgL™) 0,431+0,18a 0,387+0,15a 0,458+0,21a 0,67+0,12a 0,427+0,1a 0,568+0,13a -
V(pg LY <LD <LD 0,345+0,12b <LD 0,410+0,01a 0,52+0,11a 100"
Zn (ug LY 72+6d 83+8d 3521+561a 1636+178b 100+20c 4630+710a 180"
Dureza cacos) (M8 ¢ 511 46 185,3£9,6b 97,047,9¢ 17,9+2,7d 6,60,9¢ 297,725,3a 500%

LY

*Valores maximos permissiveis para: Yagua doce Classe Il (CONAMA),*® Pagua potavel (BRASIL)® e ®'WHO®. Letras minusculas iguais em uma mesma linha
sdao estatisticamente semelhantes a um intervalo de confianga de 95%. Estdo em negrito os resultados que ultrapassaram os VMPs.
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respectivamente. A concentracdo de calcio
no ponto de descarte do curtume foi 85%
maior que o VMP para este metal e na
amostra Ponto F foi 13% maior.”®> Os
efluentes da Votorantim Metais sdo tratados
com éxido de célcio para elevagdo do pH,"” o
que poderia explicar os altos valores de Ca**
na amostra a jusante da fabrica. Isto pode ser
reforcado por Pereira que identificou uma
concentragdo de 344,00 mg L' de Ca** nos
efluentes de uma outra unidade industrial
desta mesma empresa,® Votorantim Metais
Zinco, em Trés Marias, MG, que usa oS
mesmos processos hidrometallgicos e o
mesmo tipo de minério da unidade avaliada
neste estudo.

Comportamento semelhante ao do Ca foi
observado para o Mn. O curtume elevou as
concentracoes deste metal em 70% acima do
VMP no ponto de descarte de seus efluentes
e a Votorantim Metais foi responsavel por
aumentar a concentragao de Mn em 15 vezes
acima do VMP no Ponto F. A amostra Ponto C
apresentou concentracdo de Mn 9 vezes
acima do VMP e indica que poluicdo da
metaldrgica foi adicionada ao do curtume e
se propagou até o Ponto D onde foi
observado teores de Mn 4 vezes maiores que
o VMP.

Todas as amostras apresentaram baixas
concentragdes para sédio, com exce¢do da
amostra de agua localizada no ponto de
descarte do Curtume Real (Ponto B), que
além de ser aproximadamente 57 vezes
maior do que na amostra-controle
apresentou um valor aproximadamente 23%
mais elevado do que o VMP para este metal
em &gua potavel.”* Poluicio por Na em
regides vizinhas a curtumes também foi
encontrada por alguns pesquisadores que
identificaram valores excessivamente altos
para Na, Ca, K e Mg em amostras de agua
subterraneas paquistanesas préximas a
pontos de drenagem de efluentes de
curtumes e com isso indicaram que os altos
valores deste metal podem ser devido as
elevadas quantidades de sais de sédio usados
nos processos de curtimento e que
percolaram no solo quando estes entraram

Soares, R. et al.

em contato com os efluentes.”*® A polui¢do

por Na é uma fonte de preocupacao, ja que
possui capacidade de contaminar o lencol
fredtico e as aguas superficiais.”***

Foi observado que os metais Cd, Cu e Zn
apresentaram uma mesma tendéncia:
maiores concentracdes na amostra mais
proxima da metaldrgica, no corrego das Trés
Pontes (Ponto F); sendo que estas
concentragdes foram aproximadamente 43,
29 e 15 vezes acima dos VMP para Cd, Cu e
Zn, respectivamente. Além disso, foi
observado que a poluicdo se estende até o
rio Paraibuna, pois os pontos apds a
confluéncia do cérrego com o rio também se
encontraram com as concentragdes destes
trés metais acima do VMP. Portanto, a
poluicdo destes elementos nas aguas do rio
Paraibuna se deveu exclusivamente a
metallrgica, haja visto que o efluente do
curtume apresenta baixas concentragGes
(<<VMP) dos mesmos e que o ponto de
descarte de seus efluentes (ponto B) ndo se
apresenta poluido por qualquer um destes
metais. Estes resultados sdo corroborados
por Torres que em estudo prévio encontrou
concentragdes de Cd variando de 14,9 a
621,6 pug L™ no cérrego das Trés Pontes e 0,2
a59ug L™ no rio Paraibuna.” Para Cu, foram
encontradas concentragdes de 11 a 23 ug L
no cérrego das Trés Pontes e 1 a 4 pg L™ no
rio Paraibuna. Para Zn, foram encontradas
concentragdes de 661 a 2.490 pg L' no
corrego das Trés Pontes e 15 a 291 pg L™ no
rio Paraibuna.

3.5. Dureza da agua

A dureza é definida como a soma das
concentragdes de calcio e magnésio, ambos
expressos como CaCO; (mg L?). Os cétions
Ca’* e Mg** podem precipitar na presenca de
sapondceos. Além de alto consumo de sabdo
e detergente, a dureza também é indesejavel,
devido a formacdo de depdsitos em roupas e
incrustacdes em caldeiras a vapor, assim
como pode levar a mudancgas no pH levando
a infeccbes e irritacdes de pele, podendo
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variar enormemente, dependendo da origem
e do tratamento o qual a dgua tenha sido
submetida.”> As amostras de dgua podem ser
classificadas em quatro classes de dureza
(expressa em CaCO;, mg L™): baixa (<50),
moderada (entre 50 e 150), alta (entre 150 e
300) e muito alta (> 300)."

A Tabela 4 mostra os valores da dureza da
dgua para as amostras coletadas no rio
Paraibuna e no cérrego das Trés Pontes. As
amostras de agua dos Pontos A, D e E
apresentaram baixa dureza; as amostras
Ponto C e F apresentaram durezas
moderadas e a amostra Ponto B alta dureza.
O descarte inadequado dos efluentes do
Curtume Real aumentou em 27 vezes a
dureza da 3agua do rio Paraibuna, naquele
ponto, o que ndo é surpreendente, haja vista
gue o efluente do curtume apresenta uma
dureza extremamente elevada (Tabela 3). Ja
a Votorantim Metais é responsavel por
aumentar em cerca de 45 vezes a dureza da
agua do cérrego das Trés Pontes. Entretanto,
o VMP para a dureza em agua potavel aceito
pelo governo brasileiro ndo foi ultrapassado
em nenhuma das amostras analisadas.*
Jord3o e colaboradores™ encontraram baixa
dureza em um rio impactado por esgotos
domésticos em MG. Contudo, Jorddo e
colaboradores™ também encontraram
elevada dureza nas d&guas de um rio
impactado com efluentes industriais do
refino de caolim na cidade de Muriaé, MG,
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mas nada que ultrapassasse o valor de
potabilidade, assim como neste estudo.

3.6. indices de avalia¢do da polui¢do

Os resultados de avaliagdo dos indices de
poluicdo estdo mostrados na Tabela 5. Os
dois indices sao estatisticamente
semelhantes entre si (teste t de Student,
P<0,05). Foi observado algum grau de
poluicdo em todas as amostras para os dois
os indices avaliados, com excecdo das
amostras ndo poluidas (Pontos A e E).
Contudo, foram observadas algumas
contradicOes e incoeréncias no uso dos dois
indices bem documentados (CD e HEI). O CD
classificou metade das amostras como
altamente poluidas (CD > 3) e a amostra
Ponto B como de baixa poluigdo (CD < 1),
além  disso, também considerou a
importancia do sédio e do cdlcio no calculo
do indice quando estes metais ultrapassaram
os VMPs (Pontos B e F). Por outro lado, o HEI
além de desprezar a contribuicdo relativa na
poluicdo por sddio e calcio sé indicou alta
poluicdo para a amostra Ponto F (HEI > 80),
sendo a amostra Ponto C como tendo média
poluicdo (40 < HEI < 80) e as amostras Ponto
B e D com baixa poluicio (HElI < 40).
Contradi¢Ges nos usos de diferentes indices
de poluicdo para ecossistemas aqudticos
também foram reportados por outros
pesquisadores.®”’

Tabela 5. Classificagdo das aguas superficiais baseada nos indices de polui¢do

HEI

CcDh
Ponto A 0 (Sem Poluigdo)
Ponto B 0,910,1 (Poluicdo Baixa)
Ponto C 4045 (Poluigdo alta)
Ponto D 1741 (Poluigdo alta)
Ponto E 0 (Sem Poluigdo)
Ponto F 84118 (Poluigdo alta)

0 (Sem Poluigdo)
1,7+0,1 (Poluigdo Baixa)
4415 (Poluicdo Média)

21+1 (Poluigdo Baixa)

0 (Sem Poluigdo)

87118 (Poluigdo alta)
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Portanto, sugere-se que  estudos
posteriores elaborem a confeccdo de um
indice de poluicdo aquatico que seja capaz de
harmonizar os critérios de enquadramento
dos diferentes indices para com isso
melhorar o entendimento dos niveis de
poluicdo em amostras de dguas superficiais.

4. Conclusoes

A andlise da qualidade da agua para os
diferentes parametros mostrou claramente
gue estas industrias, a de curtume e a
metallrgica, ainda desempenham um papel
fundamental na poluicdo dos corpos hidricos
adjacentes tornando-os inserviveis ao
consumo humano e a manutencdo de uma
adequada qualidade ambiental, devido as
altas concentragGes de Ca, Cd, Cu, Mn, Na e
Zn.

A comparagdo dos dois indices sintéticos
proporcionou interpretacGes contraditérias e
incoerentes sobre o grau de polui¢cdo nestas
amostras de aguas superficiais deste trecho
do Rio Paraibuna. O indice HEIl ao desprezar
as caracteristicas contaminantes de sédio e
calcio tendeu a subestimar o grau de
polui¢cdo nos pontos amostrais mais a jusante
do Curtume Real e da Votorantim Metais,
quando comparado ao indice CD.
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