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“O reino do céu e como um comprador que procura pérolas preciosas.
Quando encontra uma pérola de grande valor,
ele vai, vende todos os seus bens e compra essa pérola” MT 13 45-46

A pérola do reino esta dentro de nés... Nosso Sonho...



RESUMO

O presente trabalho reporta a um método direto para a determinacdo de cromo total por
espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS), ap6s a pré-concentracdo da amostra
coletada por evaporagdo lenta. O cromo foi estabilizado em meio de acido nitrico a 1%(v/v) no
momento da amostragem . Um volume de 2000 ml de cada amostra coletada, apés adicdo de HNOs,
foi evaporada lentamente até um volume final de 100 ml em temperatura monitorada entre 70 a
80°C. Em seguida a concentragdo de cromo foi quantificada em um espectrometro de absorcdo
atdbmica da CG, modelo AA 904, empregando como fonte de radiagdo uma lampada de catado-oco de
cromo, com comprimento de onda de 357,9 nm, abertura de fenda de 0,2 nm e corrente 6,0 mA. O
método forneceu limite de deteccdo e quantificacio de 0,02236 mg L* e 0,0375 mg L™,
respectivamente, e uma faixa linear avaliada com solu¢6es-padrdo de cromo entre 0,037 a 6,000mg
L. O fator de pré-concentragdo obtido foi igual a 20. O método proposto mostrou-se ser uma
alternativa eficiente para o monitoramento de cromo nos rios de Jal e Bocaina para auxiliar os

orgdos ambientais fiscalizadores de fontes de poluigéo.

Palavras-chave: Curtume. Cromo. Absorcéo atdmica.



ABSTRACT

The present Work reports a direct method to determination total chromium by atomic
absorption spectroscopy with flame (FASS), after pre-concentration the sample collected by
slowly evaporation. In the moment of sampling, the chromium was stabilized in an nitric acid
medium to 1% (v/v). Each volume of sample with 2000 mL after the addiction of HNO3, was
evaporated slowly until the final volume of 100 mL in a control temperature between 70 to 80
°C. Then the concentration of chromium was quantified in an atomic absorption
spectrometer, CG model AA904, employing as source of radiation a hollow cathode lamp of
chromium, with wave length 357,9 nm, opening slit 0,2nm and current 6,0 mA. The method
provided a detection limit and quantification of 0,02236 mg.L-1 and 0,0375 mg.L-1. The pre-
concentration factor obtained was equal 20. The proposed method, showed be an efficient
alternative to monitoring the chromium in the region rivers to help the environmental

inspection departments of pollution sources

Key-word: Tannery. Chromium.Atomic Absorption Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Um dos maiores desafios do século atual é a preservacdo do meio ambiente para
garantir a vida no préximo milénio.

A contaminagéo do solo e dos rios por metais pesados € uma das maiores herancas que
0 desenvolvimento tecnoldgico e industrial deixou para o homem resolver e administrar.
Com o passar dos anos, 0s avancos na tecnologia tém permitido que as areas de pesquisas
compreendam cada vez mais os fendmenos fisicos e quimicos com o foco na preservagéo do
meio ambiente.

Com o grande aumento nos processos das industrias nos Ultimos anos, obtivemos um
resultado negativo como contamina¢do ambiental devido & emissdo de metais pesados
decorrentes de efluentes ndo tratados em &guas superficiais (RIANI, 2008).

Podemos melhorar nosso entendimento e aperfeicoar técnicas, processos e
equipamentos industriais. Ao se realizar progressos industriais, inevitveis danos ambientais
sdo criados ou intensificados, em particular os efluentes liquidos contendo metais pesados que
sdo toxicos. Portanto, tornou-se extremamente importante, nos anos recentes, a pesquisa de
meétodos para diminuir os niveis de poluicdo/contaminagdo causados pela presenga de metais
pesados em efluentes liquidos, atendendo & legislacdo ambiental vigente.

Moreira (2010) esclarece que as dificuldades mais graves relacionadas a poluicéo
ambiental estdo ligadas a 4gua contaminada por metais pesados. Quando ha um alto grau de
concentracdo desses metais e este exceder um nivel aceitavel, ocorrem sérios danos a saude
dos seres humanos e dos animais. Sendo assim, é fundamental que seja reduzida a
concentragdo desses metais pesados nos efluentes liquidos, a fim de minimizar os danos.

Segundo Gatelli, Zeve e Sikilevo (2010), as empresas, principalmente no setor de
calcados, tém obrigacdo de reduzir e também tratar seus residuos, para que ocorra uma
reducdo dos impactos ambientais. Isto se tornou uma estratégia de sobrevivéncia.

Portanto, o aumento da lucratividade atraves da reciclagem e reutilizacdo de
determinados materiais auxiliam a diminuir os custos de estocagem dos restos descartados e
da reparacdo dos ambientes degradados. Além disso, atendem aqueles consumidores que
privilegiam os produtos corretos.

No meio ambiente, os recursos naturais estdo se esgotando, as empresas ligadas ao

setor de curtume e galvanoplastia sdo as principais responsaveis pela contaminacéo de metais



11

pesados nos solos e lengol fredtico. Este trabalho tem como objetivo a determinacéo e também
a concentracdo de cromo provenientes dos efluentes dos curtumes, das cidades de Jau e

Bocaina, liberados no meio ambiente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CROMO

O cromo é um metal de transi¢do, que ndo ocorre livre na natureza, mas na forma de
seus compostos, podendo ser toxico para o ser humano dependendo da sua forma de oxidacéo.
A nomenclatura vem do Grego Chroma que significa cor, devido as diferentes coloracdes que
apresentam 0s compostos desse elemento. Foi descoberto e isolado pelo Francés Louis-
Nicholas Vauquelin em 1797, ao analisar o mineral chumbo vermelho da Sibéria (crocoita)
(SILVA e PEDROSO, 2001). Em 1798, descobriu-se que se podia isolar o cromo, aquecendo
0 0xido em um forno de carvdo. Podem-se detectar tracos de cromo em pedras preciosas,
como por exemplo, em rubis e esmeraldas. O cromo (Cr) é um metal cinza, com forma
cristalina cubica, sem odor e muito resistente a corrosdo. O cromo é o sétimo metal mais
abundante na Terra. E uma mistura de quatro istopos estaveis com niimeros de massa iguais
a 50 (4,31%), 52 (83,76%), 53 (9,55%) e 54 (2,38%). Cinco radiois6topos sdo
conhecidos, mas dois outros também foram indicados, com nimeros de massa igual a
46 e 47. Seu maior estado de oxidagdo € +6, ainda que estes compostos sejam muito
oxidantes. Os estados de oxidacdo +4 e +5 sdo pouco frequentes e 0s estados de oxidacéo
mais comuns sdo +2 e +3. Também é possivel obter-se compostos nos quais 0 cromo
apresenta estados de oxidacdo mais baixos, porém é muito raro (SILVA e PEDROSO, 2001).

A figura 1 mostra o metal de cromo.

Figura 1 - Metal cromo.
Fonte: Mundiligas [2003].

A cromita é o Unico mineral de cromo economicamente aproveitavel, porém ele pode

ser encontrado em varios minerais nas formas de Oxidos e silicatos, sendo que ndo ha
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conhecimento da ocorréncia de cromo metalico na natureza. Isso se deve ao carater oxidante
da atmosfera e a elevada reatividade do cromo metalico com o oxigénio. A composicao
tedrica da cromita (FeO.Cr,03) contém 68% de Cr,O3 e 32% de FeO. Entretanto, estes valores
nunca sdo encontrados nos minerais naturais, em decorréncia das impurezas. O magnésio e o
aluminio ocorrem na estrutura da cromita, substituindo parcialmente o ferro. A figura 2

mostra o cristal de cromita com formula quimica FeCr,0O,.

Figura 2 — Cristal de cromita puro e lapidado
Fonte: QUIMICA.... (2010).

De acordo com Atkins e Jones (2006), o metal é obtido do mineral cromita (FeCr,04)

por reducdo com o carbono em um forno de arco elétrico
FeCr,04(+4 Cs) = Fe g +4 CO + 2Cry
A

O cromo também pode ser reduzido pelo aluminio no processo térmico:
Cra03 + 2 Al ) = AlO36 +2 Cr
A

A partir de diferentes processos quimicos, a cromita é transformada em diferentes
produtos essenciais, como: aproximadamente 5,0% em Oxido de cromo (VI), usado nas
cromagdes e como oxidante; 15% direcionados a fabricacdo de produtos quimicos utilizados
em curtumes como o sulfato de cromo Il — Crz(SO4)-x H,O, comumente referido como sal
de cromo, preservativos para madeira como cromato de potassio, em sinteses organicas e
alguns fertilizantes nitrogenados, fosfatados e superfosfatados. Nas atividades industriais, o

cromo encontra-se principalmente na forma hexavalente, trivalente e elementar. O fluxograma
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da obtencdo do cromo e seus compostos, utilizados em escala industrial, estdo representados

na figura 3.
MINERAL CROMITA
(Fe, Mg).O (Cr, Fe, AI);O,
" b Calcinagio com
Na;CrO,+ Ca0
C alto C baixo Cromato de Sodio
Na,CrO,
UGAS DE FERROCROMO
I Lixiviagio e tratamento
Tratamento com com acido sulfirico
(NHJ).: SO+ H; SO,
l Dicromato de Sédio
an r— Na,Cr;0,2H0
de cromo ¢
NHCr(S0O,).;.12H;0 — |
H.:S0, Fusio com Virios
200°C $ e Lixivia processos
Crdmico Crémico compostos |—{ Pigmentos
CrO, “ Cri0y de Cromo
Banhos
Cr Il bisico Y
Licor de curtume c 30
| 1
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Eletrlise C |Al|Si |Redugio
Letrdl
: Cromo Eletrolitico Cromol al
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Figura 3 - Fluxograma da producdo de ligas metélicas e compostas de cromo a partir da cromita.
Fonte: Silva e Pedroso (2001, p.25).
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O elemento quimico Cromo é empregado principalmente para fazer agos inoxidaveis e
outras ligas metalicas. Na forma do mineral, Cromita é utilizado na industria de refratarios
para fazer tijolos de fornos metaldrgicos. Compostos de Cromo produzidos pela inddstria
quimica sdo usados na industria de tratamentos superficiais, por exemplo, nas industrias de
galvanoplastia, o processo de eletrodeposicio é cromagdo. E utilizado na manufatura de
pigmentos, tratamento de madeira, tratamento de &gua cuja funcéo € inibir a corrosdo na gua
usada em torres de resfriamento e no curtume.

Segundo Leles (2010), o cromo, no processo, € responsavel pelo entrelacamento das
fibras de proteinas da pele animal cuja finalidade é a alta durabilidade e, com isto, ndo ocorre
a deterioragdo. Nos efluentes de curtumes, o cromo esté presente em grande quantidade.

O cromo trivalente, elemento essencial para o ser humano, é fundamental para o
metabolismo de carboidratos e lipideos, sendo que sua funcdo estd relacionada com o
mecanismo de acdo da insulina. A quantidade recomendada de cromo a ser consumida
diariamente € de 50-200 mg e a falta desse elemento na alimentagdo pode causar sérias

complicagOes na satde, como diabetes e problemas cardiovasculares (FERREIRA, 2002).

2.2 TOXICIDADES DO CROMO

Ao contrario do cromo trivalente, no estado de oxidacdo VI, o cromo é classificado como
composto mutagénico e carcinogénico em animais. O dicromato e o éxido ou o acido cromico estdo
entre 0os compostos de cromo economicamente mais importantes. O Cromo (V1) é um carcin6geno
e, quando os trabalhadores sdo expostos a este composto quimico ou & propria fumaca
contendo este elemento quimico, ocorre uma variedade de doengas respiratorias e
cancerigenas.

Quando em contato com a pele, o composto de Cromo causa dermatite alérgica, pode
até provocar ulceragdes na pele formando cicatrizes e até perfuragdes do septo nasal e afeta o
sistema imunoldgico de seres humanos (GIANNETTI et al., 2001).

O cromo pode ser introduzido no organismo via oral, dérmica ou pulmonar e sua
absor¢do é dependente do seu estado de oxidagdo. Na absor¢do géstrica, quando no estado de
oxidagéo VI, tem-se uma absorcdo de 2 a 6% (na forma Na,CrO,), enquanto que na forma de
cromo Il esta absorcdo gastrintestinal do cromo é dependente do pH do meio e,
consequentemente, do estado funcional gastrointestinal (LARINI, 1999).

A absorgdo gastrointestinal do Cr (V1) ocorre com maior eficiéncia do que a absorgado

do Cr (IlI), embora se estime que a absor¢do do cromo hexavalente seja menor do que 5%,
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baseado na excrecdo urinaria de ratos e menor do que 2,1 % em humanos. A absorcéo
intestinal do cromo parece ser afetada significativamente pelo contato com suco géstrico.
Quando Na,CrQ, foi introduzido aos seres humanos intraduodeno (evitando o contato com
suco gastrico), aproximadamente a metade do cromo foi absorvida, baseado na excrecéo fecal.
O suco gastrico tem a capacidade de reduzir o pico de absorcéo entre 2 a 4 horas depois de
uma refei¢do e atinge um minimo entre as refei¢des e a noite. Vrios autores ja comprovaram
uma absorgéo baixa de cromo trivalente nos seres humanos que seguem uma administragéo
oral do pg 200 de CrCI3 (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1998).

A U.S. EPA Environmental Protection Agency (1998) tem um padrdo da agua potavel
com 0.1 miligramas por o litro (mg/L) ou de 100 partes por bilhdo (ppb) para o cromo total,
que inclui todas as formas do cromo, inclusive Cr(VI). O padrdo atual é baseado em efeitos
dermatoldgicos adversos do potencial toxicolégico de muitos anos, tais como a dermatite
alérgica (reacOes da pele). EPA Environmental Protection Agency reavalia regularmente os
padrdes de agua potavel e, baseado nas novas pesquisas em Cr (VI), comegou uma revisdo
rigorosa e detalhada de seus efeitos na salide em 2008 (EPA’S..., 2012).

A potencialidade de Cr®* é superior a do Cr** e est#o relacionados aos efeitos:

e Cuténeos: Caracterizadas por irritagcdo no dorso das méos e dos dedos e, nas fases mais
avancadas, as lesdes se transformam em Ulceras.

e Lesbes nasais. Quadro irritativo inflamatorio, seguido de purulacdo e formagéo
crostosa, podendo ocorrer perfuragéo do septo.

e Efeitos bronco-pulmonares. Sdo observados em trabalhadores expostos a irritagdo
bronquica e alteragdes da funcéo respiratoria.

e Efeitos renais. Os compostos do cromo hexavalente sdo associados ao aparecimento
de danos renais em trabalhadores, apds absorgéo cutanea.

o Efeitos Gastrointestinais: Incidéncia de gastroduodenais e sintomatologia dispéptica

(OGA, 1996).

A disposi¢do inadequada de residuos e do lancamento de efluentes provenientes de
inddstrias que utilizam o cromo vem chamando a atencdo da comunidade cientifica e do
publico, pois o cromo pode atingir corpos d'agua que séo utilizados pela populagéo para
consumo, ou até mesmo na irrigacdo de plantacbes, sendo absorvido por plantas que,
posteriormente, servirdo de alimento diretamente ao homem ou a animais (EPA, 2010).

A maioria das &guas superficiais contém entre 1 e 10 pg/L de cromo. A concentracdo

do metal na agua subterrdnea geralmente é baixa (< 1 pg/L). Os limites maximos séo
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estabelecidos basicamente em funcdo do cromo hexavalente. No Brasil, a Portaria MS
518/2004 do Ministério da Salde estabelece limites para substancias e elementos quimicos
presentes na agua potavel, que representem risco para a saide. Para o cromo, o valor maximo
possivel é de 0,05 mg/L (SAO PAULO, ¢1996-2012), menor do que o valor hoje permitido
nos Estados Unidos.

A tabela mostra os valores orientados pela CETESP, Companhia de Tecnologia de
Saneamento, e liberado pelo (CONAMA), Conselho Nacional do Meio Ambiente, drgdo

consultivo e deliberativo do Sistema nacional do Meio Ambiente (SISNAMA).

Padrdes da qualidade das aguas e suas leis vigentes

‘Meio  Concentragdo ~ Comentdrio ~ Referéncia
1,0 mg/L
VM - Padréo de lancamento CONAMA 430/2011
0,1mg/L
75 mg/Kg Valor de Prevengéo
150 mg/ Kg~ VI cenério agricola-APMAX CONAMA 420/2011
300 mg / Kg' VI cenario residencial
400 mg / Kg VI cenario industrial
_ 0,05 mg/L Padrao potabilidade Portaria 2914/2011
50 ug /L VMP (consumo humano) CONAMA 396/2008
1000pg /L VMP (dessedentacao)
100ug /L VMP (irrigacao)
50ug /L VMP (recreacao)
- 0,05 mg /L VM (classes 1 e 2) CONAMA 357/2005
VM (classe 3)
0,05 mg /L VM (classe 1) CONAMA 357/2005
1,1 mg/L VM (classe 2)
0,05 mg/L VM (classe 1) CONAMA 357/2005
1,1 mg/L VM (classe2)

1 Crémio(111) + (V1); * = peso seco; APMAX = Area de protegio maxima;

VI =Valor de Investigacdo; VPM = Valor maximo permitido; VM = Valor méximo
Figura 4 - Padr@es da qualidade das aguas e suas leis vigentes.

Fonte: SAO PAULO (2012, p.3).

Nota: Adaptado pelo autor.
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A contaminagdo por Cr (VI) ndo s6 € um problema que se restringe aos limites

industriais ou bioldgicos, mas também um problema ambiental como pode ser verificado na
figura 5.

Atmosfera

Pé6 : Cr;0;, CrO;, H;CrOy...

Emissdo global:
Animais e 30000t
seres humanos
4| o 5 o™ |
A . :
T Ago inoxidavel
Tratamento de couro
ct 2 o Produgiio de pigmentos e
éh outros g}})
¥ V¥ Plantas 4

2 o

cr* >>>cr*

\\‘ Efluentes Indistria de cromio
Solo
cr*t < cr*

~35000 t

I

cr* 2 cr®

Figura 5 - Representacdo esquematica dos problemas ambientais causados pelo cromo.
Fonte: Ferreira (2002, p. 1).
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3 CURTUMES

No Egito, ha mais de trés mil anos, 0s povos ja utilizavam o couro de animais como
curtimentos de suas peles. De acordo com Cunha e Shiraiwa (2011), na América Latina, o
Brasil € o maior produtor de peles bovinas e também um dos cinco lideres neste segmento
com uma producdo de 4,5%. Este nimero ndao é positivo porque sdo gerados
aproximadamente 80% de residuos na sua industrializacdo, ou seja, apenas dois tercos da
producdo de couro no pais sao feita no estagio Wet-Blue (couro curtido com sais de cromo).

A EMBRAPA declara, com o gréafico abaixo, a comparacdo pecuaria brasileira em
relacdo ao potencial do mundo, no crescimento e também no numero de abates realizados. O
Centro das Industrias de Curtumes do Brasil-CICB tem uma projecdo desse comportamento e
estimulou o rebanho mundial e nacional até 2030 (BRASIL, 2002).

A producéo e demanda interna Brasileira de couro em 2010 foi de aproximadamente
13 milhdes de peles. A seguir, a figura 6 mostra a demanda interna e externa de couro bovino
do Brasil entre 2000 a 2010.

w
o
S
3
0
o
v
o
w
v
0
£
=3

2001 |2002 |2003 2004 |2005 | 2006 |2007 {2008 |2009 (2010
DEMANDA EXTERNA:‘14,83 17,19/19,14/21,89|26,34|28,22 34,48 32,86 24,76/ 24,00/ 27,35
DEMANDA INTERNA ‘19,34 19,01/17,13/15,64/12,60/13,40| 8,75 |11,28/16,69/15,63 13,59

=-DEMANDA EXTERNA:  =m=DEMANDA INTERNA

Figura 6 — Demanda interna e externa de couro bovino do Brasil 2000 a 2010.
Fonte: AICSUL (2011, p. 10).
Nota: Adaptado pelo Autor.
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Os principais estados produtores de couro sdo Rio Grande do Sul com 25% e S&o

Paulo 22%. A figura a seguir mostra a participacdo dos estados nas exportacdes de couros do
Brasil em 2011.

RIO GRANDE DO
SUL
25%

MINAS GERAIS
6%

BAHIA
6%

GOIAS
8%

CEARA

SAO PAULO
8%

22%

PARANA
11%

Figura 7 - participacéo dos estados nas exportagdes em porcentagem de couro produzido no Brasil em 2011.
Fonte: SECEX (2011 apud AICSUL, 2011, p, 12).
Nota: Adaptado pelo autor.

Cultri e Alves (2008) explicam os processos produtivos do couro. Observe o
fluxograma:



; Exportacdo

o e r—{ m«mroml

: Exportagdo
Y B P ——— Sebo Industrial ]
‘ Retainos de pelagem I
I F‘utuo-lwntlv-]
o TM"‘

[ 1 ! } !
|W"°“'l[ Vestudrio ][ Mobiliario “MMNOH Caicados I

Figura 8 - Fluxograma do processo produtivo do couro.
Fonte: Sebrae MG (2005 apud CULTRI; ALVES, 2008, [p. 4]).

3.1 0 PROCESSO DE PRODUCAO DO COURO

21

A transformacdo da pele animal comeca pela limpeza da pele, depois estabilizacdo

(dada pelo curtimento). Com isto e do aspecto de couro posteriormente é divida em trés

etapas: ribeira, curtimento e acabamento. O acabamento é subdividido em acabamento

molhado, pré-acabamento e acabamento.

A seguir as operacdes de Ribeira, Curtimento e Acabamento molhado.
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Conservacdio Classificagdo m=( Pré-remolho Pré-descarne m= Remolho
das peles e Pesagem
Res Liq Res. Res. Res Liquido Res Liquide Res. Res _Liquido
T Sélide Gas. Sélido
Depilagdo
Lavagem Divisdo ﬁ Recorte H Descarne HLavagem €
¢ ¢ ¢ ¢ Caleiro
Res.Liquido Res . Res .t’quido Res . Res. Res. Res . Res. Res. Res.
Sélido Sélido Liq. Sélide Liq. Liq. Sélido Gas .
Descalcinacd Piquel Rebai t
s~ e == Lavagem =) e m=d| Descanso MMEnxugamentg= Cogxameno
e Purga : e Recorte
l Curtimento l
Res. Res . Liquido Res.Liquido for Res Liquido Res Liquido Res.
P Res Liquido Sélide
| Engraxe H Tingimento H Recur‘ﬂmenfoHNeuTr‘alizag&ol
Res Liquido Res .Liquido Res.équido Res.équido

Figura 9 - Fluxograma esquematico da fabricacdo de couros operacgdes de ribeira, curtimento e acabamento
molhado.
Fonte: SAO PAULO (2005, p. 15).

Segundo Leles (2010), a ribeira é o processo em que as peles-matriz de fibras
colagénicas (estrutura proteica a ser mantida) recebe os produtos quimicos. E definido por
Souza (2011) como o primeiro processo, quando ocorrem a limpeza e a preparagdo da pele do
animal, com as etapas de salga, remolho, depilagéo/caldeiro, descarne/divisdo, desencalagem,
purga e, finalmente, piquel.

De acordo com Oliveira (2008), na ribeira 0 processo é realizado em meio aquoso e
sua finalidade é hidratar e limpar a pele e, para isso, sdo utilizados produtos quimicos como 0s
alcalis, sulfetos, sais de amonio, enzimas proteoliticas e &cido sulfurico com a finalidade de
promover a abertura da estrutura fibrosa onde ird ocorrer a degradacao do sistema epidérmico
dos pelos. No processo de ribeira ocorrera a divisdo da pele nas camadas superior e inferior,
que séo chamadas de flor e raspa.

Segundo Paiva (2011), os curtumes s&o normalmente classificados em fungdo da
realizagdo parcial ou total destas etapas de processos. Foram destacados 0s seguintes tipos de
curtumes:

Curtume de Wet blue (couro curtido com sais de cromo) — tem o pH 3,5 a 4,0. Na sua
neutralizacdo, o pH é elevado de 4,2 até 6,5 e é realizada uma desacidificacdo, diminuindo as
cargas acidas (+) do couro em si e inserindo cargas anionicas (-). Com isto temos a primeira
etapa quando sdo retirados os pelos, gorduras, graxas até o primeiro banho de cromo. Assim,

0 couro recebe o0 aspecto fisico molhado e tonalidade azulada.
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Curtume de semiacabado — é a transformacdo do couro Wet blue em couro crust
(semiacabado). Nesta operacdo estdo compreendidas as etapas desde o enxugamento ou
rebaixamento até o engraxe ou cavaletes ou estiramento.

Curtumes de acabamento — é a transformacdo do couro crust em couro acabado, 0 que
corresponde as operagdes desde cavaletes ou estiramento ou secagem, até o final
(estoque/expedicdo de couros acabados).

Curtumes integrados — séo feitos todos os processos, desde o couro cru (pele fresca ou
salgada) até o couro totalmente acabado.

A seguir sdo demonstradas as operagdes de acabamento (Pré-Acabamento e

Acabamento Final):

OPERACOES DE ACABAMENTO
(Pré-Acabamento e Acabamento Final)

Couros do
Engraxe

.
’ Cavalete Estiramento Secagem Condicionamento
Res. liquide Res . liquido
Lixamento Recorte H Estaqueamento d Amaciamento
Res. Sélido Res Sélido
Desempoamento H Impregnagdo Acabamento H Prensagem
Res.Sélido Res . Gasoso Res.Gasoso

Expedigdo / Estoque d Medigdo

Figura 10 - fluxograma esquematico da fabricagao de couro, processo final de acabamento.
Fonte: SAO PAULO (2005, p. 16).

3.2 PROCESSOS INDUSTRIAIS

Em geral as industrias de abate apenas retiram a pele do animal e vendem para 0s
curtumes. Por este motivo, o Unico processo que fazem é a lavagem e a escovacdo do lado
carnal, para que ndo haja proliferacdo de microrganismos. Para a conservagdo, elas séo
imersas em salmoura forte (23-24 °C) ou banhadas com conservantes quimicos ou
antibiéticos. Quando em distancias grandes (Frigorifico — Curtume), as peles sdo empilhadas,

intercalando camadas de sal entre elas, 0 que aumenta sua resisténcia a microrganismos e
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elimina parte das proteinas soluveis. Segundo Paiva (2011), para que as peles ndo entrem no
estado de decomposicao é necesséria a adi¢do de sal para sua conservacdo, ou seja, a salga ird
diminuir o teor de agua da pele e, com isto, impedira o desenvolvimento dos microrganismos.

No processo remolho acontece a reidratacdo contendo umectantes, bactericida e
desinfetante. Isto facilita a limpeza, a remocdo de sujeiras, 0 sangue, 0 soro, 0 sal e 0s rejeitos
(sebo). A alteracdo das peles verdes ou salgadas ao estado fresca (hidratado) é um processo
necessario, momento em que é feita a primeira limpeza superficial. Devido as distancias dos
abatedouros e 0s curtumes, este processo é necessario (SOUZA, 2011).

Na etapa seguinte, chamada de Caleiro e Depilag&o, é feita a retirada e a destruicdo
dos pelos com adicdo de sais de célcio e sulfetos de sodio e, com isto, a epiderme, além de
provocar o inchamento da pele e a quebra da ponte cistina-dissulfeto (queratélise), preparando
as fibras coldgenas e eléasticas (escleroproteinas sollveis e resistentes) para serem curtidas,
também saponifica as gorduras. Neste processo a carga de DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigénio) e DQO (Demanda Quimica Oxigénio) é muito alta devido a grandes quantidades de
gorduras, pelos e proteinas, dando altos indices de cargas poluidoras (SOUZA, 2011).

A reacdo abaixo mostra o sistema cal-sulfeto que é o método utilizado na destruicdo
dos pelos e da epiderme, quando ocorre a quebra da ponte cistina-disssulfeto (queratolise) por

divisao redutiva.

H2

NH2 NH NH NH2

| I | |
HC=CH3;=S=S=CHa=CH - 2NasS —»HC~CK2=SNa N&:—CH;—(_;'- + NaS»

| | |

COOH COOCH COOH COOH

Figura 11-Reacdo da reducéo da cistina-dissulfeto (queratolise).
Fonte: Souza (2011, p. 9).

Para a remocéo do tecido adiposo aderente & face interna da pele, a proxima etapa da
descarne € realizada por um processo mecénico que consiste na remocdo por facas rotativas
ou por operarios dotados de grande habilidade. Nessa etapa também é removido o sebo, que
pode ser recuperado e vendido como subproduto. Apds as etapas anteriores, a pele é dividida
em duas camadas: a superior (flor) e camada inferior (raspa). A seguir, a foto 12 ilustra o

processo do descarne.
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FIGURA 12 - Maquina descarnadeira-remogao da carnaga aderida a superficie interior ou
inferior das peles.
Fonte: SAO PAULO (2005, p. 20).

A seguir a foto 13 ilustra as operagdes no momento em que os trabalhadores realizam

0s recorte e ajustes necessarios nas peles.

Figura 13 - Operagdo de recorte e ajuste das extremidades das peles, apos descarne e/ou divisao.
Fonte: SAO PAULO (2005, p. 20).

Na etapa da divisdo, a pele é separada em duas camadas: a parte superior, lado externo
das peles, parte mais nobre, chamada “flor” e a inferior, lado interno, a raspa. Segundo Souza
(2011), o processo de descarne consiste na remoc¢do de elementos ndo interessantes ao
produto final, nos elementos subcutaneos da pele como tecido muscular, nervos e vasos
sanguineos.

No processo do caleiro foram adicionadas substancias alcalinas e a etapa de

desencalagem tem a funcdo de retirar as substancias indesejadas como as alcalinas e
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solubiliza-las, revertendo o inchamento promovido pela adicdo de cal no caleiro. Sua
finalidade é o retorno ao estado natural da pele.

Na Purga, de acordo com Souza (2011), é feita a limpeza e a lavagem da estrutura
fibrosa (colagénio) para a remocéo de parte da alcalinidade, sequida de nova lavagem em
agua contendo sais de aménio e enzimas pancreaticas ou bacterianas de preparacdo
comerciais especificas. Este procedimento tem a finalidade de baixar o pH para faixa (8,0 a
8,5) com uma temperatura de 37°C, para garantir o maximo de atividade das enzimas além da
intensidade de soltar a matéria epidérmica, junto com os restos dos pelos é isto é definido
pela sua atividade e seu poder proteolitico.

Segundo Souza (2011), no processo de piquel ocorre o curtimento, etapa muito
importante, ou seja, a intencdo de acidificar com &cidos organicos ou geralmente &cido
sulfurico e cloretos de sédio. Com isto, a pele é preparada e suas fibras colagenas séo abertas
para a penetracdo do agente curtente (cromo). Para que o curtimento ndo ocorra de maneira
superficial, o pH é controlado com niveis baixos, ocorrendo a neutralizagdo de substancias

alcalinas presentes no banho residual.

3.3 CURTIMENTO

No relato de Abreu (2006), o processo de curtimento tem a finalidade de prevenir sua
decomposicéo quando suas fibras se transformam no produto desejado, o couro.

Depois que a pele foi passada pelas etapas da salga, descarne, depilagdo, limpeza, até
com o controle do pH no piquel, no processo de curtimento a pele ainda é considerada pele
que se transformard em couro. Com a adicéo de certas substancias com as proteinas da pele,
ocorre a conversdo da pele em um couro resistente (PAIVA, 2011).

De acordo com Leles (2010), no curtimento ocorre a transformacéo das peles em
couro. Neste estagio, o couro tem uma maior elasticidade, ou seja, a pele é pré-tratada na fase
da ribeira, em materiais resistentes, ou seja, pode ser divida em trés tipos principais de
curtimento: mineral, vegetal e sintético.

Ainda, conforme Leles (2010), no processo mineral é utilizado o sulfato basico de
cromo e seu estado é trivalente, devido a alta qualidade e um tempo de preparo muito
pequeno. O cromo é utilizado mundialmente, mas o impacto ambiental € muito grande.

Segundo Souza (2011), no curtimento vegetal € usada a base de taninos com extratos
vegetais. De acordo com a afirmacdo de Leles (2010), o curtimento vegetal (taninos

compostos de extratos vegetais) tem sua finalidade na producéo de solas e também em alguns
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tipos especiais de couro e na combinagdo de outros tipos de curtimento. Mas, do ponto de
vista financeiro, este processo é muito caro, sendo usado somente para a reposicao de solucdo
e para compensar a parte absorvida pela pele do lote anterior. Portanto, com o aumento do uso
do material sintético na fabricacdo de solas, o curtimento vegetal estd diminuindo
expressivamente.

No relato de Leles (2010), o curtimento sintético é usado como auxiliadores de
curtimento. Sua finalidade é deixar o curtimento mais uniforme possivel, aumentando a
penetracdo de substancias como taninos e outros. Isto melhora o desenvolvimento do
tingimento posterior; mas, em relacdo aos processos anteriores € mais caro. No curtimento
sintético sdo usados resina e compostos organicos (taninos sintéticos), pois 0 processo
sintético tem a finalidade de auxiliar no curtimento. Na fase do processo piquel, no banho séo
utilizados taninos sintéticos que tém a funcéo de auxiliar a difuséo através do alargamento dos
espacos capilar e do ajuste do pH da pele. Deste modo, 0s agentes entram na estrutura da pele
(SOUZA, 2011).

3.4 ACABAMENTO

Apos o curtimento, o couro passa para 0 processo de acabamento que € dividido em

trés etapas: acabamento molhado, pré-acabamento e acabamento final.

3.4.1 Acabamento molhado

No acabamento molhado ou pdés-curtimento, a funcdo é o descanso, enxugamento,
rebaixamento e recorte com operacdes fisico-mecénicas. O couro é colocado em maquinas
especificas, ou seja, pode se dizer que nesta etapa de continuacdo do processo de curtimento
0s objetivos sdo caracterizar a cor bdsica, resisténcia a tracdo, impermeabilidade, maciez,
flexibilidade, toque e elasticidade. Na figura 14 é ilustrado o processo de rebaixamento dos
couros recém-curtidos ao cromo; em seguida, na figura 15, os residuos do processo de

rebaixamento.
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Figura 14 - Maquina da secdo de rebaixadeiras-rebaixamento dos couros recém-curtidos ao cromo
(“West-blue”) para ajuste de sua espessura.
Fonte: SAO PAULO (2005, p. 22).

Figura 15 - Serragem/po/farelo de rebaixadeira prensado, para armazenamento e/ou destinacao posterior.
Fonte: SAO PAULO (2005, p. 22).

3.4.2 Pré-acabamento
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Na etapa do pré-acabamento, o couro recebe em sua superficie os polimeros
termoplasticos e suas operacdes sdo feitas em cavaletes, estiramento, sendo que estiramento €
a secagem indo até a impregnacdo. Estas etapas sdo fisico-mecéanicas. Em seguida temos uma

foto ilustrando este processo.

Figura 16 - Maquina da se¢do de acabamento-aplicacdo de produtos quimicos a superficie dos couros.
Fonte: SAO PAULO (2005, p. 23).

3.4.3 Acabamento final

Nesta etapa, a finalizagdo do processo, 0 couro ja tem as caracteristicas e aspectos
definitivos. Posteriormente prensagem, medic&o e expedicdo ou estoque dos couros acabados.

3.5 METODOS DE TRATAMENTO PARA A RETIRADA DE CROMO

Segundo Riani (2008), os tratamentos dos efluentes contendo cromo podem ser
realizados por: reducéo, precipitacdo, troca idnica, adsor¢do, osmose reversa e alguns outros
processos contendo membranas. Ainda ressalta que 0 método de adsorcdo em carvao ativo é

uma alternativa tecnolégica inovadora.
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4 IMPACTOS AMBIENTAIS

Define-se como impacto ambiental qualquer alteragdo fisica, quimica ou bioldgica que
produza modificagdo no ciclo bioldgico normal, interferindo na composicdo da fauna e da
flora. A &gua é um dos recursos naturais mais intensamente utilizados e o impacto aquético €
um dos mais sérios, pois provoca mudangas nas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas
das &guas, as quais interferem na sua qualidade, impossibilitando o seu uso para o consumo
humano. O langcamento indevido de efluentes industriais de diferentes fontes ocasiona
modificacdes nas caracteristicas do solo e da &gua, podendo poluir ou contaminar o meio
ambiente (BRAGA, 2005).

Os rejeitos industriais, antes de serem liberados ao meio ambiente, necessitam de um
prévio tratamento para que 0s mesmos ndo venham poluir o meio ambiente aquético.

O volume total de efluentes liquidos produzidos pelos curtumes é similar ao total de
agua captada. As vazes efetivas de geracdo e de lancamento para fora dos curtumes
dependem dos procedimentos operacionais da estagdo de tratamento de efluentes (ETE) de
cada processo (LORENZO, 2010).

A producdo de 3.000 peles salgadas por dia consome aproximadamente 1.900 m®
agua/dia. Isto significa o consumo de uma populagdo de 10.500 habitantes com média de 180
litros de agua, ou seja, dependendo da sua producdo e do local onde opera, 0 impacto nos
mananciais pode ser muito significativo (LORENZO, 2010).

A figura 17 mostra a consequéncia final de um processo produtivo do couro com as
entradas e as provenientes saidas de seus residuos, tendo como base uma tonelada de pele

salgada bruta.
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Entrada Saida
Couro 200 - 250 kg
Acabado DQO (1) 130 - 250 kg
Couro DBO (2) 55 100 kg
salgado 't Efiuente 15.40n7 ss (3) 30. 150 K9
Li Cromo 4.6
|Sulfeto 3-10kg
Produtos
Quimicos %% N3o aparas e raspas 20 kg
urtido  carnaga ~70-350 kg
urtido  Rebarbas /tiras e ~225%g
Agua 15-wed Residuos 50730 kg pé deredaixadeira
Solidos
ngido/ pé fixa) ~2kg
Energla 2600 - 11700 cabado aparas ~30 kg
KWh
LOdO 0O (~ 30 - 40% mat.seca)
atamento ~500 kg
Efluentes
Poluentes 40 kg Solventes
Atmosféricos Orginicos

Figura 17 - Fluxo Basico com as principais entradas e saidas do processo produtivo convencional para
couro bovino salgado.
Fonte: SAO PAULO (2005, p. 24).

A figura denota um potencial preocupante sobre o impacto ambiental. Para a
transformacdo de 200 a 250 kg de couros acabados, é necessaria 1 tonelada de pele salgada.
Com isto, o rendimento do processo de 22,5% gera aproximadamente 600 kg de residuos
solidos.

Outro fator relevante é o alto consumo de agua no curtume, o que gera um grande
volume de agua residual contaminada. A tabela 18 abaixo mostra 0o consumo de agua para
cada etapa do processo de um curtume e, a tabela 19, o volume de efluentes gerados.

Este consumo de agua pode variar conforme o processo utilizado, portanto é muito
importante uma conscientizacdo da necessidade de racionalizar e otimizar a reducdo de agua,
minimizando os impactos ambientais.

Tabela 18 — Consumo de agua nos processos do curtume.

Ribeira (atepurga) 725
Curtimento 13

4-8

0-1

12-37

Tabela 18 — As etapas do processo do curtume e seus provenientes consumo de agua.
Fonte: SAO PAULO (2005, p.25).

Nota: Adapatada pelo autor.




Tabela 19 — Geragdo de efluentes liquidos do curtume e sua distribuicéo pelas
principais etapas geradoras do processo (m? efluentes / t couro processo).

m°/t % do Total
Pré-remolho 2,4 7,5
Lavagem 1,3 4,1
Remolho 24 7,5
Depilagéo/Caleiro 2,4 7,5
Lavagem 4,0 12,5
Lavagem Pds-descarne 78 24,4
Descalcinacéo e Purga 1,3 4,1
21.6 67,6
Eventuais Lavagens 4,3 13,5
Piquel 1,3 4,1
Curtimento 1,3 4,1
6,9 21,7
Enxugamento 0,13 04
Neutralizacéo 0,76 2,4
Recurtimento 0,69 2,2
Lavagens 0,55 1,7
Tingimento 0,5 1,6
Engraxe 0,8 2,5
343 10,7
31,93 100

Tabela 19 -Cerca de 65 a 70% do volume dos despejos liquidos sdo provenientes das
operacdes de ribeira até a etapa de purga, cabendo os outros 30 a 35 % ao restante do
processo

Fonte: SAO PAULO (2005, p.29)

Nota: Adaptada pelo autor.
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5 ESPECTROMETRIA DE ABSORGCAO ATOMICA COM CHAMA (FAAS)

A espectrometria de absor¢do atdmica é uma técnica utilizada para determinar
qualitativamente e quantitativamente elementos metalicos, desde niveis elevados até o nivel
de trago em laboratorios industriais e ambientais (MUELLER, 2002). O fundamento bésico da
técnica parte do principio de que os 4tomos emitem e/ou absorvem radiacdo eletromagnética
especifica de cada elemento sob certas condigOes fisicas, embasada por Kirchoff que
estabeleceu a relacéo entre emisséo e absorcdo e enunciou a seguinte lei: “Em condicGes

especiais todos os corpos podem absorver radiacdes que eles sdo capazes de emitir”.

5.1 EQUIPAMENTO

Um aparelho para absor¢do atdmica possui quatro componentes basicos:

o Fonte de Radiacao: Responsével pela emisséo do espectro do elemento de interesse,
sendo que as mais utilizadas sdo as lampadas de catodo oco (HCL). Estas lampadas possuem
0 metal que serd analisado (analito) na constituicdo do catodo, o que garante linhas de
emissdo estreitas e a radiagdo no comprimento de onda que o analito ird absorver.

o Sistema de Absorc¢éo: O principal componente desse sistema é o vapor atdmico que
vai absorver parte da energia emitida pela fonte. Para a producdo do vapor atdmico séo
utilizadas diferentes técnicas, como atomizagdo com chama, atomizacdo eletrotérmica, por
geracgdo de hidretos, forno de grafites, entre outros.

o Sistema de selecdo: O sistema de selecdo é responsavel pela selecdo do espectro de
interesse, separando-o das outras linhas emitidas pela fonte de radiag&o.

o Sistema de detecgdo/registro: Consiste em um sistema para foto detec¢do e medida,
que em sumo detecta, mede a intensidade de luz, transforma este sinal luminoso em um sinal
elétrico e o amplifica. Atualmente tais sistemas vém acoplados a um microcomputador que
executa todas as fungdes, permitindo registrar os dados das mais variadas formas, e ainda
calcular médias e desvios-padrdo, curvas de calibracdo e os coeficientes de correlacdo
(VOGEL, 1992). A figura 20 a seguir mostra um esquema de um equipamento de Absorcao

Atdmica com os seus componentes basicos.



D, lamp

Figura 20 - Equipamento absorg¢éo atbmica
Fonte: Elaborado pelo Autor.
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6 OBJETIVOS
6.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho teve como objetivo determinar a concentracdo de Cromo no Rio Jad,
cidade de Jau/ Sdo Paulo e em alguns afluentes do rio Jacaré- Pepira de Bocaina/S&o Paulo,

devido & grande vazdo de aguas residuais geradas nos curtumes desta regido.
6.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar o teor de cromo em &aguas residuais das industrias de couro apds a pre-
concentracdo das amostras, por Espectrometria de Absorgdo Atdmica por Chama (FAAS).
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7. MATERIAIS E METODOS.
7.1 OTIMIZAGCAO E PREPARAGCAO DA CURVA ANALITICA

Foi utilizado um espectrémetro de absorgdo atdmica da CG, modelo AA 904, equipado com

um computador integrado, com corretor de fundo por efeito Zeeman e tubo de grafite GTA 120.

Figura 21 — Equipamento de Absor¢do Atomica.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Como fonte de radiacdo foi utilizada uma lampada de catodo-oco da Intralab,
mostrada na figura 22 a seguir. As amostras foram diretamente aspiradas das solu¢des em
chama ar-acetileno. Para a determinagdo do cromo, o método é altamente especifico e com as
raias de absorcdo atbmica muito estreita e as transmissfes Unicas para o cromo. O
comprimento de onda empregado para 357,9 nm, abertura de fenda de 0,2 nm e corrente 6,0
mA.
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Figura 22 — Lampada de catodo-oco.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Todas as solucbes foram preparadas, utilizando-se 4gua deionizada, obtida por um
sistema de purificagdo com uma resina de troca idnica da Marte.

Para se quantificar as amostras no método de espectrometria de absorcdo atdmica, €
necessario que o equipamento seja zerado com uma solugdo denominada branco. Utilizou
como branco, para a determinacdo do cromo, uma solucéo de &cido nitrico, PA da dindmica,
1%(v/v) com agua deionizada.

A partir de uma solucéo-estoque de cromo obtida pela dissolu¢cdo de quantidade
apropriada de Cr(NO3); da Dinamica em agua deionizada, preparou-se uma solugdo-estoque
com 600 mg/L de cromo. A partir desta solucéo foram preparadas 05 solugBes diluidas nas
concentragdes de 6,0; 3,0; 1,5; 0,75 e 0,37 mg/L de cromo, utilizadas para obtencdo da curva
analitica do método e avaliagdo da linearidade. A figura 23 mostra as solugdes-estoque

preparadas e, a figura 24, as dilui¢Oes sucessivas realizadas a partir da solugdo-estoque.
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Figura 23 — Solugdo padréo.
Fonte: Elaborado pelo autor.

2339
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Figura 24 - Preparacdo das soluc6es-padrao por diluigdes sucessivas
Fonte: HARRIS (2005, p.91).

7.2 COLETAS DAS AMOSTRAS E PRE-CONCENTRACAO.

As amostras de agua residuais coletadas foram acidificadas com solucdo de &cido
nitrico na concentracao final de 1% e armazenadas em garrafa de polietileno de 2000 mL.

Um volume de 2000 mL de cada amostra de agua foi coletado em cada ponto
selecionado: trés pontos no Rio Jau, na cidade de Jad, e outras 03 amostras no Rio Jacaré-
Pepira na cidade de Bocaina. As cidades de Jau e Bocaina estdo localizadas na regido central
do Estado de Sao Paulo e estes municipios foram selecionados partindo-se do critério da
existéncia de curtumes nestas cidades. A figura 24 mostra as trés coletas realizadas no Rio

Jal e, o quadro vermelho, uma fabrica de curtume da cidade.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 25 localiza as trés coletas na cidade de Bocaina e, no quadro vermelho, as

fabricas de curtumes da cidade.

O Bocaina

Figura 26 - Mapa geografico e urbano da cidade de Bocaina S&o Paulo.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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O banho-maria, mostrado na figura a seguir, foi utilizado para pré-concentrar as
amostras de agua coletadas com reducdo do volume final em 90%. A temperatura do banho

manteve-se constante entre 70- 80° C, para minimizar a perda do metal por evaporagao.

Figura 27 - Banho-maria.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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8 Resultados e Discussao
8.1 PARAMETRO DA CURVA DE CALIBRAQAO— LINEARIDADE

Os parametros da curva analitica para determinagdo do cromo foi avaliado na faixa de
concentragdo entre 0,375 mg/L e 6,000 mg/L. Néo foi possivel trabalhar com concentracdo
menor pois obteve-se resposta de absorbancia. Pelo método proposto, a resposta entre a
absorbancia e a concentracdo de cromo, obedecendo a Lei de Beer, na curva analitica s6 foi
detectada a partir de 0,375 mg/L, sendo que este valor de concentracdo é considerado elevado,
pois a legislacdo vigente no Brasil permite como limite aceitavel em agua potavel 0,05mg/L
de cromo total. Desta forma foi necesséaria a realizacdo da pré-concentracdo das amostras
coletadas, partindo de um volume amostrado de 2000 mL que foram reduzidos, lentamente,
em banho-maria por aquecimento até um volume final de 100,0 mL. A equag&o da reta obtida
na curva de calibragdo mostra um coeficiente angular ou fator de resposta igual a 0,023 que

foi reproduzido apds a etapa da pré-concentragdo em vinte vezes.

O branco utilizado contendo apenas agua e &cido nitrico a 1% (v/v) apresentou uma
melhor eficiéncia quando comparado com a concentracdo maior do mesmo acido. A tabela 1,
a seguir, mostra as absorbancias detectadas para os padrdes de cromo e os fatores de resposta.

A figura 29 mostra a curva analitica obtida em solucéo aquosa com &cido nitrico a 1%.

0,18 7%
A e Curva analitica do cromo
b '
s 0,14
o 0,12
r 0,1
‘_’ 0,08
a -

05 y = 0,0236x+0,0226
n R? = 0,961
¢ 0,04

i 0,02
a 0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45 S 5,5 6 6,5
concentragdo(mg/L)

Figura 28 - Curva analitica do cromo em solugéo aquosa acida.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Observou-se um valor de coeficiente de correlagdo R2 > 0,950. Dessa forma, a reta
(y = 0,0236x + 0,0226) foi considerado um modelo matematico adequado para esse estudo,
quando o sinal do equipamento (Absorbancia) é diretamente proporcional & concentracéo do
analito quantificado, ou seja, segue a lei de Beer-Lambert-Bouguer. Os fatores de resposta da
tabela 1 comprovam a fragilidade do método nas concentrages mais baixas, pois apresentam
um desvio muito grande quando comparados com o coeficiente angular da reta final obtida,
que foi de 0,023. Nas concentracbes acima de 1,50 mg/L de cromo, a resposta do
equipamento foi mais sensivelmente e reprodutivel.

Considerada a pré-concentracdo de vinte vezes, o limite de quantificacdo para este
meétodo foi de 0,019 mg/L, obtido a partir da expresséo de diluicdo ou concentracéo (C; xVi
=C;, XV>).

As 06 amostras, coletadas apds a etapa de pré-concentragdo e filtracdo para eliminagéo
dos residuos solidos, foram diretamente avaliadas no espectrofotdmetro de absor¢do atdmica
com a chama de ar/acetileno em 357,9 nm, abertura de fenda de 0,2 nm e corrente 6,0 mA,
condi¢Bes otimizadas para a curva analitica empregando a lAmpada de catodo-oco de cromo.

Néo foi possivel, pela metodologia proposta, quantificar as concentracbes de cromo
em todas as amostras coletadas, mesmo ap6s a pré-concentracdo de 20 vezes. Somente nas
amostras 4 e 5 coletadas na cidade de Bocaina foi possivel quantificar com precisdo a
quantidade de cromo na amostra original. Os resultados obtidos e mostrados na tabela 2 foram
calculados pela absorbancia da amostra apds a pré-concentracdo e efetuados empregando a

equacéo da reta y=0,0236x + 0,0226 obtida a partir dos padrfes de cromo.

Tabela 29 - Resultados obtidos para a concentragdo de cromo nas 06 amostras coletadas

Volume de Amostra 2000 mL | Volume Absorbancia Concentragéo de Cr
(mg/L)
1* 100 mL A=<0 -
27 100 mL A=<0 -
37 100 mL A=<0 -
4" 100 mL A =0,040 0,037
5° 100 mL A =0,034 0,024
6 100 mL A=<0 -

# Amostras coletadas na cidade de Jad, no Rio Jal
Amostras coletadas na cidade de Bocaina, no rio Jacaré-Pepira.
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A concentragdo de cromo foi primeiramente calculada utilizando a equagéo da reta,
obtida da curva analitica como mostra a figura 29. A partir deste resultado foi utilizada a
equacdo de diluicdo para calcular a concentracdo na amostra original. Ndo foi possivel
quantificar o cromo nas amostras coletadas na cidade de Jad, e em uma amostra da cidade de
Bocaina, como mostra a tabela acima. Portanto, pelo método utilizado, ndo foi possivel
detectar o cromo nestas amostras, pois a concentragdo pode estar abaixo do limite de deteccéo
do (método).

As amostras de nimero 4 e 5 da cidade de Bocaina foram coletadas nas proximidades
dos curtumes e encontrada uma concentragdo de cromo igual 0,040 mg/L e 0,034mg/L
respectivamente. Deve-se considerar esta concentragdo como cromo total, que deve ser maior
em Cr (111), mas que pode ser convertido para Cr (IV) dependendo do pH do meio.

Apesar de os valores encontrados serem menores do que o limite tolerado pela
legislacdo vigente de 0,05 mg/L, os resultados sdo extremamente preocupantes, pois o ideal
pela Organizacdo Mundial da Salde seria de 0,05 mg/L. Deve-se considerar que a
concentracdo de cromo é acumulativa no meio ambiente e no ser humano, quando se faz uso

desta &gua.
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9. CONCLUSAO

O cromo € um metal de transicdo em altas concentragdes encontradas no meio
ambiente, o metal téxico afeta o crescimento morfolégico e metabdlico dos microrganismos.
Ha poucos casos de grandes acidentes relatados; porém, ha muitos de contaminagdo por
efluentes de curtumes.

O meétodo proposto neste trabalho forneceu um bom fator de pré-concentragéo,
aumentando a sensibilidade analitica nas leituras de cada amostra; mas, mesmo assim,
somente em duas amostras coletadas da cidade de Bocaina foi possivel quantificar com
precisdo a concentragdo de cromo, nas demais amostras ndo foi detectada a presenca do metal.
Isto ndo descarta a existéncia de cromo nestas 4guas residuais, mas seguramente a quantidade
de cromo deve estar em nivel de tragos e, portanto, ser menor do que o limite de 0,05 mg/L,
necessitando de um método mais sensivel ou de um melhor estudo para uma pré-
concentragcdo ainda mais eficiente. O limite de deteccéo deste método mostrou-se melhor do
que alguns métodos observados em outros trabalhos propostos na literatura e também, pelo
baixo custo em reagentes e tempo de analise curto ap6s a pré-concentracdo, esta metodologia
pode ser aplicada a trabalhos de rotina servindo para identificar rapidamente os pontos de
contaminagdo no meio ambiente.

Pode-se concluir que a contaminacéo do lencol fredtico por metais pesados como o
cromo nas cidades de Jal e de Bocaina sem duvida esté relacionada a existéncia das industrias
de curtume e, portanto, esta regido necessita de uma constante fiscalizacdo e um
monitoramento de rotina para viabilizar um tratamento quimico dos efluentes com cromo

antes do descarte nos afluentes dos rios da regido.
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