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Fracionamento de cromo
em aguas superficiais por
ultrafiltragdao tangencial

Resumo

Foram analisadas amostras de dguas superficiais da Bacia de Drenagem con-
tribuinte a Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro, Brasil,com o intuito de avaliar o papel
das fragdes particulada, coloidal e verdadeiramente dissolvida, na mobilidade/
disponibilidade do cromo, por ultrafiltracdo tangencial (UF). As dguas foram
classificadas como classe 2, de acordo com a Resolucio CONAMA 357 /2005,
por tratar-se de dguas superficiais, destinadas ao abastecimento doméstico.
As concentragdes totais de cromo, encontradas em todas as amostras, estavam
dentro do nivel maximo permitido pela legislacdo. A espécie predominante ob-
servada foi de Cr(OH)?*. Durante o periodo chuvoso, as concentragdes de cromo
variaram de 0,01-0,44 mg L'}, e foram preferencialmente associadas a fraciao
particulada. No entanto, as concentra¢des foram uma ordem de grandeza maior
nos pontos a montante, quando comparadas aos pontos a jusante do sistema.
Durante a estacdo seca, as concentragdes de cromo variaram de 0,01-0,17 mg L,
e foram preferencialmente associadas a fragdo verdadeiramente dissolvida, com
um comportamento homogéneo ao longo do sistema. Por outro lado, a fraciao
coloidal ndo mostra diferengas significativas entre os periodos estudados. As
diferengas observadas pela associa¢do preferencial do cromo podem ser devido
ao tratamento de dguas municipais, bem como pelo sistema de distribui¢do.
Palavras-chave: cromo, ultrafiltragdo tangencial, aguas fluviais.

Abstract

Surface waters samples from a drainage basin connected to Sepetiba bay, Rio de
Janeiro, Brazil, were collected aiming to evaluate the role of the particulate, colloi-
dal and truly dissolved fractions in chromiwm mobility / availability by tangential
ultrafiltration (UF). The waters were classified as class 2, according to CONAMA
Resolution 357/2005, due the surface water intended to domestic supply. The
concentrations of total chromium found in all samples were within the maximum
level allowed by law. The predominant species observed was Cr(OH)*. During the
wet period, chromium concentrations ranged from 0.01 to 0.44 mg L' and were
preferentially associated to particulate fraction. Moreover, the concentrations were
one order of magnitude bigher in the upstream when compared to downstream
of the diversion system. During dry season chromium concentrations ranged from
0.01 to 0.17 mg L and were preferentially associated to truly dissolved fraction,
with a homogeneous behavior along of river diversion system. On the other hand
the colloidal fraction does not show differences between the studied periods. The
differences observed on preferential chromium association must be considered by
municipal treatment waters as well as by distribution system.

Keywords: chromium, cross flow ultrafiltration, fluvial waters.



1. INTRODUCAO

Os rios e estudrios sdo considerados a principal
via de transporte de materiais resultantes dos processos
antrépicos e naturais, e estabelecem a conexio entre
continente e oceano (Carvalho et al. 2002, Monbet
2004). Essas regidoes vém sofrendo importantes trans-
formagoes, por serem suscetiveis tanto a contaminacao
direta (através da urbanizacdo, atividade portudria e
industrial) quanto a indireta, por deposicao atmosférica
e/ou através do aporte de rios que drenam localidades
urbanizadas onde portos e/ou inddstrias foram implan-
tados (Franz 2004).

O fracionamento geoquimico dos elementos é essen-
cial para a compreensdo da mobilidade, biodisponibili-
dade e toxicidade de espécies quimicas no meio aquatico.
A associagdo dos elementos trago com os carreadores de
diferentes classes de tamanho determina seu transporte.
Considerando a importancia da fra¢do coloidal em dguas
naturais, as determinag¢des das fracdes particulada e
dissolvida, sido insuficientes para predizer a mobilidade
e disponibilidade de elementos tragco (contaminantes ou
nao) nos ambientes aquaticos (Worms et al. 2010). Uma
das técnicas utilizadas para o isolamento de coloides é o
sistema de ultrafiltracdo tangencial (UF), nessa técnica
de fracionamento de amostra, a reteng¢ao ou rejeicao de
compostos ocorre em fung¢do de fatores como o tamanho
molecular, forma, for¢a iénica, pH e concentracdo dos
componentes (Zhao et al. 2000).

A ultrafiltra¢ao permite conhecer com mais detalhe a
distribuicao dos elementos dentro do ecossistema, possi-
bilitando relacionar de maneira mais estreita as estruturas
biol6gicas-biogeoquimicas (Lead et al. 1999). Através de
fracionamento detalhado obtém-se, por sucessivas filtra-
gens (malhas superiores a 0,5 um), seguida de ultrafiltragens
(varias malhas inferiores a 0,5 um — por exemplo, 0,22 um,
1 kDa, 10 kDa, 100 kDa), a separagdo das fracoes: parti-
culada, coloidal e verdadeiramente dissolvida.

A filtracdo pode ser realizada de dois modos ope-
racionais diferentes: filtracio com fluxo normal e com
fluxo tangencial. A diferenca entre esses dois modos estd
no fluxo continuo do fluido (direto ou tangencialmente
a membrana filtradora). Na filtra¢io normal (NFF -
Normal Flow Filtration) o fluido é levado diretamente
em direcdo a superficie de membrana, sob uma pressio
aplicada. As particulas de maior didmetro ndo atraves-
sam a membrana e se acumulam na sua superficie, sendo
uma desvantagem operacional. J4 na filtracdo tangencial
(TFF — Tangential Flow Filtration), o fluido é bombeado
tangencialmente ao longo da superficie da membrana.
Assim como em NFF, particulas e macromoléculas que
sdo muito grandes para atravessar os poros de membra-
na sio retidas no lado contra a corrente. Na filtracao
tangencial, os componentes retidos nio se acumulam
na superficie da membrana, pois eles sio varridos ao
longo do sistema pela forca de fluxo tangencial, o que
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torna esse processo ideal para separa¢des de particulas
em fluidos (Millipore 2007).

Entre os metais trago de relevdncia ambiental,
destaca-se o cromo (Cr), que estd presente em ambien-
tes aqudticos e pode se acumular no corpo humano
via ingestdo e/ou inalacdo. O cromo é um metal de
transicao com seis estados de oxida¢ao, porém somente
as espécies Cr(IIl) e Cr(VI) possuem interesse tanto do
ponto de vista ambiental quanto biolégico. Os efeitos
do cromo sdao dependentes do seu estado de oxidacio,
pois o Cr(VI) é altamente mdvel e considerado toxico,
por ser um agente carcinogénico, mesmo em baixas con-
centragdes, enquanto que o Cr(III) é um micronutriente
essencial para os seres humanos, além de pouco méovel
(Manzoori et al. 1996).

Portanto a mobilidade e a disponibilidade do cromo
nas dguas naturais estao diretamente relacionadas com
a espécie, que por sua vez sdo controladas pelas caracte-
risticas fisico-quimicas dos sistemas aquaticos. E possivel
notar que, em ambientes aqudticos redutores com maior
acidez, a espécie predominante é o cromo trivalente, onde
se destacam as seguintes formas: Cr**, CrOH**, Cr(OH),*,
Cr(OH), e Cr(OH),, ja em ambientes oxidantes e alcalinos
a espécie hexavalente é predominante e ocorre nas formas
de: HCrO, e CrO,* (Xing & Beauchemin 2010).

A presenca de cromo em 4guas naturais pode estar
associada aos processos de contaminacdo de origem
antropica, ligada a atividades como industrias de trans-
formacao e beneficiamento de metal e do tratamento de
madeira, curtumes, mineragao e inddstrias de manufatu-
ras de pigmentos, de filmes fotograficos e de inibidores
de corrosdo. A ocorréncia natural esta associada a in-
céndios florestais, erupg¢des vulcanicas (Silva & Pedrozo
2001) e via intemperismo, principalmente de rochas
maficas-ultramaficas (Faure 1998).

Na dgua do mar a concentra¢io de Cr é normalmente
muito baixa (cerca de 0,05 pg L), enquanto concen-
tracdes ligeiramente mais elevadas sio encontradas em
ambientes de 4gua doce (inferior a 1,0 pg L™'). Segundo
Scott et al. (2011), foram encontradas concentracoes
de Cr total variando de 10-4900 pg L', na Cidade de
Oklahoma.

Considerando, portanto, o interesse ambiental e
biol6gico do Cr nos ambientes aqudticos, conhecer seu
fracionamento nos permite identificar/quantificar em que
fracdo o elemento esta preferencialmente associado e, por
conseguinte, conhecer sua dindmica de transferéncia na
interface continente-oceano (Zhou et al. 2004).

O objetivo desse trabalho é avaliar o papel das fra-
¢oOes particulada, coloidal e verdadeiramente dissolvida,
na mobilidade/biodisponibilidade de cromo, no sistema de
transposicao de dguas do Rio Paraiba do Sul, que serve
de fonte no abastecimento publico da cidade do Rio de Janei-
ro, utilizando para isto o fracionamento pela técnica de UF.

Geochimica Brasiliensis 28(1): 2-12, 2014

3



Fracionamento de cromo em dguas superficiais por ultrafiltracdo tangencial

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Area de estudo

O presente trabalho foi desenvolvido no sistema de
transposi¢cao de dguas do Rio Paraiba do Sul, que desagua-
ra na Baia de Sepetiba. Nessa drea, foram determinados
quatro pontos de amostragem (Figura 1): P-01: Rio Pa-
raiba do Sul em Barra do Pirai, R] (ponto de amostragem
localizado antes da transposi¢do de dguas); P-02: Reser-
vatério do Vigario (ponto localizado em uma area com
intensa modificacdo nos cursos fluviais, no alto da Serra
das Araras — Rodovia Rio Sao Paulo); P-03: Canal de Sao
Francisco (ponto situado apds o sistema de transposicao
de dguas), onde sao descartados efluentes industriais e
urbanos do municipio de Itaguai; e P-04: Rio Itingus-
su — Barragem da CEDAE (originalmente pertencente a
Bacia de drenagem da Baia de Sepetiba — drena drea com
caracteristicas geoldgicas distintas da Bacia de drenagem
do Rio Paraiba do Sul).

Essa drea é objeto de intensa antropizacdo, conside-
rando que partes dos rios apresentam modificagdes em
seus cursos naturais. A area, que integra importantes eixos
rodoferrovidrios, é caracterizada por grande adensamento
populacional e sitios industriais instalados na regido, como,
por exemplo, a Cia Sidertrgica do Atlantico, a Casa da
Moeda, a Termoelétrica de Santa Cruz, etc. Na regido central,
as principais atividades agricolas sdo a oleicultura e a fruti-
cultura, predominando a cultura da banana e do coco. Na
regido do canal de Sdo Francisco ha uma intensa atividade
agropecudria, com o lancamento de efluentes in natura no
sistema de drenagem dessa bacia.

A bacia hidrografica contribuinte a Baia de Sepetiba
abrange aproximadamente 2.711 km?, incluindo a Restinga
da Marambaia e as ilhas no interior da Baia (Franz 2004).

W 441270

W 43 37973

‘Rio Paraiba do Sul
S 44288731

Vigério i =

. P-02 ™

Aberde dn Liwa

Canal de Sao

~ Francisco
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Baia de e,
LY
« o ? Sepetiba -

O canal de Sao Francisco é responsavel por cerca de 86%
de dgua doce que é drenada para a Baia de Sepetiba. Este
canal é abastecido pelo Rio Guandu, que teve sua vazio
modificada de 20 m?para 160 m?, ap6s transposi¢ao do rio
Paraiba do Sul (Molisani et al. 2004).

Quanto aos aspectos geoldgicos, a area de estudo
abrange a geologia do trecho médio da Bacia do Rio
Paraiba do Sul e da Bacia de Sepetiba. A geologia do tre-
cho médio da Bacia do Rio Paraiba do Sul, representado
pelo P-01, consiste em um Sillimanita-granada-muscovita-
-biotita gnaisses bandados, com eventual intercalagio de
biotita-gnaisse. Essa unidade geoldgica ainda pode conter
intercalagdes de marmore, rochas calcissilicdticas, gondito,
anfibolito e quartzito. O P-02 — Reservatorio do Vigdrio —
estd inserido na Suite Serra das Araras, formado por
granito de granulacdo grossa, enriquecido em granadas e
com enclaves de paragnaisses. Também sdo comuns, nesse
granito, facies lecograniticas contendo silimanita-granada-
-muscovita-biotita com turmalina negra como mineral
acessorio. O P-03 — Canal de Sdo Francisco — por sua vez,
estd inserido no dominio da baixada da Bacia de Sepetiba
formado por dep6sitos flavio-granulares do Quaternario,
e finalmente, o P-04 — Rio Itingussu — estd inserido na ge-
ologia do dominio serrano da Bacia de Sepetiba, formado
por Gnaisse tonalitico intrudidos por veios e bolsdes de
Leucogranitos.

Em relagio a pluviosidade da area de estudo, o periodo
seco estda compreendido de abril a agosto e o periodo chuvoso
de setembro a mar¢o, onde a média historica de 1997-2011
(Geo Rio 2013) variou de 37 a 117 mm para o periodo
seco e de 62 a 172 mm para o periodo chuvoso (Figura 2).

Figura 1

Mapa da area de estudo e localiza¢do

das estacdes de amostragem na regido da
transposi¢do do Rio Paraiba do Sul.

A direita, um registro fotografico da regiio
de transposicdo de dguas e um grafico
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(GEO RIO, 2013).

2.2 Coletas e tratamento das amostras

As amostragens das dguas superficiais foram realiza-
das em sazonalidade seca (abril-agosto) e chuvosa (setem-
bro-marco), entre os anos de 2009-2010 e 2011. Durante
a etapa de amostragem, as varidveis pH, potencial redox
(Eh), temperatura, condutividade elétrica, salinidade, total
de solidos dissolvidos e oxigénio dissolvido (OD) foram
determinadas in situ com uma sonda multiparamétrica
HANNA, modelo HI9828. Depois de mensurados os pa-
rametros fisico-quimicos, as amostras de dgua superficial
foram coletadas em garrafas de polietileno, previamente
descontaminadas, de aproximadamente 50 L, pré-filtradas
no campo, em uma malha de polipropileno com porosi-
dade de 63 pm.

As amostras foram acondicionadas em isopor, no
escuro, em temperatura ambiente, e imediatamente trans-
portadas ao laboratério. No laboratorio, as amostras de
agua foram processadas no equipamento de UF Millipore
Pellicon 2 (Millipore 2007), constituidas externamente de
polietersulfona e internamente por celulose regenerada,
utilizando-se membranas de polietersulfona e celulose
regenerada com porosidades de 0,1 pm, 10 kDa, 1 kDa.
A avalia¢io do desempenho do sistema de UF foi reali-
zada utilizando as concentracdes de carbono organico
dissolvido (COD), o que permitiu avaliar possiveis
perdas por sor¢ao nas paredes da membrana/sistema de
filtracdo, pelo uso anterior do equipamento. Durante a
UE, aliquotas de cada uma das amostras foram coletadas
para a determinacdo das concentracoes de COD, fixadas
com H,PO, 10% (v/v), acondicionadas em frascos ambar
e mantidas sob-refrigera¢do até o momento da andlise. As
concentracoes de COD foram determinadas em analisa-
dor de carbono HiperToc (Analisador de COT - Thermo

JAN FEV . MAR ABR MAIO JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ

Meses dos Anos (1997-2011)

Fischer Scientific), utilizando o método de oxidacio com
persulfato de sédio e deteccdo por ultravioleta, de acordo
com o protocolo 5310C (Standard Methods 1995). Os
resultados mostram que o percentual de recuperacio foi
acima de 80% para a maioria dos pontos de amostragem,
indicativo da excelente eficiéncia da UF no fracionamento
das amostras.

Outra sub-amostra foi coletada em cada um dos pon-
tos de amostragem para determinagio das concentragdes
de nutrientes (N-NO,, N-NO, N-NH,*, P-PO_*) e silica
(§i0,), utilizando métodos colorimétricos em espectrofoto-
metro Instrutherm (UV-2000A), nos comprimentos de onda
e reagentes especificos (Carmouze 1994).

Vale ressaltar que todos os materiais utilizados na
determinacao de elementos traco foram inicialmente
lavados com 4gua corrente, detergente comercial ndo fos-
fatado (Detertec) e escova. Em seguida esse material foi
enxaguado e totalmente imerso em banho de detergente
comercial 5% v/v (Detertec) por até 48 horas. Apds esse
periodo, o material foi enxaguado com 4gua da torneira
(cinco vezes) e dgua destilada (trés vezes). Apos o enxague,
o material foi mantido por mais 48 horas em banho de
solugdo 4cida (HNO, 10% v/v). Finalmente, os materiais
foram retirados do banho com auxilio de luvas de polie-
tileno e lavados com dgua ultrapura (Milli-Q). Os banhos
de detergente e acido foram preparados em recipientes
plasticos com tampa. Durante todo o processo de limpeza,
os materiais foram colocados em bandejas plasticas limpas.
Todos os reagentes utilizados durante o procedimento de
lavagem dos materiais foram de grau analitico e dgua de
alta pureza, purificada através do sistema Milli-O plus
(Millipore — EUA).

Geochimica Brasiliensis 28(1): 2-12, 2014
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2.3 Fracionamento por Ultrafiltragio Tangencial

O fracionamento de 50 L de amostra processada no
sistema de UF resultou nas seguintes fracdes: Fracdo 1
(F1<0,1 pm) resultando em um concentrado (C1>0,1 pm,
0,5 L); Fracao 2 (F2<10 kDa) resultando em outro con-
centrado (C2>10 kDa, 0, 5 L); e finalmente a Fracao
Verdadeiramente Dissolvida (FVD<1 kDa) resultando em
outro concentrado (C3>1 kDa, 0,5 L), conforme Figura 3.
Admite-se como fragdo particulada todo o contetudo reti-
do em C1>0,1pm. Por outro lado, a fracdo coloidal cor-
responde ao somatério do conteido retido em C2 e C3.
Aliquotas em triplicata, de cada concentrado (C1, C2 e
C3) e da fragao verdadeiramente dissolvida (FVD) foram
acidificadas com HNO, Suprapuro 2% (v/v).

A determinagio dos elementos-traco foi feita por
ICP-MS (Espectrometria de massa com Plasma Indutiva-
mente Acoplado), de baixa resolu¢do (quadrupolo), da
marca Thermo (Thermo Fisher Scientific, Alemanha), modelo
XSERIES 2, equipado com camara conica e nebulizador
concéntrico Meinhard®. Com o objetivo de reduzir as inter-

Amostra (50 L) ’

-

A

feréncias causadas por *¥CI'*O'H no *Cr, o espectrometro
foi operado no modo TCC (Tecnologia de célula de colisdo,
célula de colisao que utiliza 8% (v/v) H, em He como gés
da colisao) e o software Plasmalab foi usado para a aqui-
sicdo dos dados. A otimizagio do ICP foi realizada através
das contagens minimas estabelecidas pelo fabricante para
Li, °Co, '"In e 28U, além do controle do nivel de 6xidos e
ions de dupla carga. Os parametros instrumentais utilizados
durante o estudo envolvendo a determina¢ao de cromo estao
apresentados na Tabela 1.

As curvas analiticas para Cr e demais elementos foram
preparadas pela dilui¢io adequada de solucdao padrao es-
toque de 1000 pg mL! (Merck — Alemanha), variando de
5-100 pg L' em solugdo de HNO, 1% (v/v). O limite
de quantificagio do método para Cromo foi de 4,5x10*.

Como padrio interno, foi utilizado o Rh com concentra-
¢do final de 25 pg L', em todas as amostras. Sendo assim, as
determinacgoes de Cr foram feitas usando curvas analiticas, com
padrdes aquosos com 25 pg L' de Rh como padrio interno.

Membrana 0,1 pm ]

F1(<0,1pm) ’ C1 (0,1 um) ’
P
Membrana 10 KDa ]
A\
1 F2 (<10 KDa) \ [ C2 (>10 KDa) ]

[ Membrana 1 KDa ]

C3 (>1 KDa) |

| F3 (<1 KDa) |
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Figura 3

Esquema simplificado do procedimento
de ultrafiltracdo tangencial das
amostras fluviais.



Pardmetros operacionais do teste de

Tabela 1

Souza M.D.C. et al.

Condi¢des operacionais do ICP-MS e pardmetros
de aquisi¢do de dados

Espectrometria de massa com Plasma
Indutivamente Acoplado utilizados na

Poténcia do gerador de RF (W) 1400
Vazdo de Ar (Plasma) (L min™) 13
Vazdo de Ar (gés Auxiliar) (L min™) 0,7
Vazdo de Ar (Nebulizador) (L min™") 0,98
Vazdo do gds CCT (8%H,/He) 6,98
Focus (V) -5,3
Extracdo (V) -94,1
Hexapolo Bias (V) -10
Analito (isotépo monitorado) S2Cr
Tempo de residéncia (ms) (dwell time) 10
Modo de varredura Peak jump
Numero de réplicas 5
Camara de nebulizac¢do Cobnica

Nebulizador Concéntrico

determinagdo de cromo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliagdo da qualidade da dgua dos pontos amostrados

As 4guas superficiais amostradas neste trabalho fo-
ram enquadradas na Classe 2, de acordo com a Resolu¢io
CONAMA de 17 de marco de 2005, que dispde sobre a
Classificacdo dos Corpos de Agua e Diretrizes Ambientais
para Enquadramento. Os valores de concentragdes totais
obtidas para os pardmetros analisados, em periodo seco e
chuvoso, estio apresentados na Tabela 2, juntamente com

Tabela 2

0s VMPs (Valores Maximos Permitidos) quanto as condi-
¢Oes e padroes de qualidade das aguas, preconizados pela
Resolucao CONAMA 357 de 2005.

Os teores das concentracdes totais obtidos mostraram
diferenca significativa para alguns elementos em fungio do
periodo de amostragem. Vale salientar que para o periodo
chuvoso, apenas o aluminio no P-02, cobre no P-01 e P-04,

Concentracdo total de elementos tracos, formas nitrogendas, fosfato e pardmetros fisico-quimicos nos pontos de

amostragem durante periodo chuvoso e estiagem.

Elementos P-01 p-02 P-03 P-04 VMPs*
Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco

Al (ug L") 27,6 26,6 391 11,4 17 19,7 451 99,13 100
V(ug L") 2,7 0,8 0,8 0,7 0,7 0,7 0,8 0,9 100
Cr(uglL") 0,8 0,2 0,4 0,2 0,3 0,2 0,1 0,2 50
Mn (ug L") 47 22,2 29,4 14,4 19 11,5 8,9 3,7 100
Fe (ug L") 142 66,6 362 28,3 120 443 33,7 24 300
Ni (ug L) 1,04 39 1,15 <0,0046 1,78 <0,0046 0,43 <0,0046 25
Cu (ug L) 10,3 10,7 6,8 3,4 5,9 5,9 10,3 2,1 9
Zn (ug L) 4.4 1 4.1 0,9 3,4 <0,0093 2,6 <0,0093 180
As (ug L) 1,9 53 0,3 4 1,9 14,3 1,3 2,6 10
Cd (ug L") 0,01 <0,0007 <0,0007 <0,0007 0,33 <0,0007 <0,0007 <0,0007 1
N-NO, (mg L") 0,46 0,09 0,6 0,08 0,15 0,07 0,34 0,02 10
N-NO, (mg L") 0,79 0,16 0,02 0,11 0,003 0,1 0,03 0,05 1
N-NH,*(mg L") 27,9 1,1 0,08 0,9 0,01 1 0,06 0,2 3,7
P-PO*(mg L) 1,9 1,12 0,01 0,97 0,02 4,28 0,06 0,07 0,1
Silica (mg L") 12,7 6,9 0,49 6,6 9 1,4 3,5 7,2 -
OD (mg L") 42 7,7 6,4 6,3 8,2 8,3 8,8 9 >6,0
Eh (V) 151 47,3 112 90 227 125 51,3 111 -
pH 7 6,2 6,7 6,3 6,6 6,1 6,6 6,1 6,0-9,0

*Valores de referéncia: CONAMA 357/2005; OD: oxigénio dissolvido; Eh: potencial redox; VMPs: Valores Maximos Permitidos.
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ferro no P-02, amoénia (N-NH,*) e fosfato (P-PO,*) no P-01
apresentaram concentragdes acima dos VMPs, preconizados
pela legislagio. O comportamento do Ferro e Aluminio,
possivelmente, se deve a sua maior associa¢gdo com o parti-
culado grosso (Worms et al. 2010) e, portanto, mais retido
nos reservatorios.

O comportamento do Ferro e Aluminio possivelmente
se deve a sua maior associagdo com o particulado grosso
(Worms et al. 2010) e, portanto, mais retido nos reservatorios.

Ressalta-se que, para o P-03, o fosfato (P-PO,*), que
apresentou concentragao acima do permitido pela legislacdo,
indica influéncia antrépica, caracterizada pelo adensamento
populacional, descarte de efluentes de industrias e insumos
agricolas oriundos da expansdo urbana da Regiao Metro-
politana do Rio de Janeiro (RMR]).

Entre os pontos de amostragem avaliados, o P-01,
localizado no centro urbano de Barra do Pirai, apresentou

3.2. Teores de Cromo na area de estudo

Na Tabela 3 estio apresentados os coeficientes de
correla¢do de Pearson, do cromo com os demais elementos
analisados, bem como com os pardmetros fisico-quimicos.
Observa-se que o cromo apresenta correlacdes positivas e
estatisticamente significativas (R>0,80) com os elementos
vanadio, manganés, niquel, e zinco. Além disso, os valores
de OD, Eh e silica também apresentam correlacoes esta-
tisticamente significativas, porém negativas (-0,91; -0,835;
-0,93 respectivamente) com a forma predominante com que
o cromo apresenta-se disponivel na dgua superficial. Consi-
derando que no P-01 ocorreram as menores concentragoes
de OD e analisando sua correlagio negativa com cromo,

os menores valores de oxigénio dissolvido, quando compa-
rados aos demais e ainda com valor abaixo do padrio da
CONAMA 357/2005, indicativo de um expressivo consumo
de oxigénio em uma area impactada pela urbanizacdo, que
pode ser justificada pela auséncia de estacdes de tratamento de
esgoto no referido municipio até a ocasidao das amostragens.
Na area de estudos, os valores de pH variaram de le-
vemente acido a neutro (6,6<pH>7,0) todos inseridos no
intervalo de VMPs (6,0-9,0) para dguas superficiais Classe 2.
O cromo, na maioria das dguas superficiais, deposita-se nos
sedimentos e uma pequena fracdo permanece nas formas
soluvel e insoluvel na coluna d’agua (Silva & Pedrozo 2001).
Segundo Fendorf e Zasoski (1992), o OD pode oxidar
pequenas quantidades de Cr(Ill) em pH>9,0. Entretanto,
a cinética de oxidacdo é muito lenta, o que permite que o
Cr(IM) participe em reacdes paralelas mais rapidas, como
adsorcdo e precipita¢io (Richard & Bourg 1991).

com maior concentracdo nesse mesmo ponto (0,8 ng L1),
é sugestiva a possibilidade de origem natural para o cromo
disponivel na dgua superficial. Por outro lado, as baixas
concentra¢des de OD, muito provavelmente, se devem ao
despejo de efluentes domésticos diretamente nas dguas do
Rio Paraiba do Sul. A ocorréncia natural do cromo é prin-
cipalmente associada a diques maficos com significativos
teores deste elemento e/ou a zonas de cisalhamento onde
ocorrem processos hidrotermais (Robb 2008) que dispo-
nibilizam o elemento cromo em meio aquoso.

As intercalag¢des de anfibolitos encontradas na rocha
gnaisse, verificada na regido de Barra do Pirai, ocorrem

Coeficiente de correlagdo

Elementos (R)
Al 0,52
Y, 0,91
Mn 0,82
Fe 0,48
Ni 0,99
Cu 0,50
Zn 0,82
As 0,06
cd 0,05
N-NO - 0,47
N-NO,’ 0,57
N-NH,* 0,59
P-PO,* 0,58
oD -0,91
pH 0,58
Eh -0,85
TDS 0,2 Tabela 3
Silica -0,93 Coeficientes de Correlagdo de Pearson (R)
Valores de correlagdo significativos acima de 0,80 em negrito; OD: oxigénio dissolvido; entre o cromo, demais elementos trago e

Eh: potencial redox; TDS: Sélidos totais dissolvidos.

Geochimica Brasiliensis 28(1): 2-12, 2014

parametros fisico quimicos.



sob a forma de lentes, boudins ou corpos tabulares de-
cimétricos, interpretados como diques ou sills metamor-
fizados (Marins 2000). Sao constituidos basicamente de
hornblenda, plagioclasio, biotita e titanita, e quantidades
variaveis de granada, quartzo, hipersténio e/ou diopsidio,
minerais opacos, apatita e zircio (CPRM 2007). O cromo
pode ter sua origem natural na regiao do P-01 através do
piroxénio, verificado nessas intercalacoes de anfibolitos,
especialmente o diopsidio. Também se deve considerar
como possivel proveniéncia de cromo os argilominerais
contendo hidréxidos de ferro do solo.

Ainda que os valores de concentrag¢do de cromo ob-
tidos estejam abaixo do VMP (CONAMA 357/2005), os
pontos P-01 com valor de 0,80 ng L' e P-02 com valor
de 0,4 pg L' (respectivamente no Rio Paraiba do Sul e
reservatorio do Vigdrio), no periodo chuvoso, apresen-
taram as maiores concentragoes do referido elemento na
area de estudo quando comparado ao periodo seco, com o
valor de 0,2 pg L' em ambos os pontos. As concentragdes
obtidas no periodo chuvoso no P-01 (0,80 pg L), P-02
(0,40 pg L), P-03 (0,30 pg L) e P-04 (0,10 pg L) e no
periodo seco em todos os pontos (0,20 pg L') sao irrele-

Souza M.D.C. et al.

vantes para se considerar uma contamina¢do antropica,
presumindo uma origem natural através das rochas e dos
solos para essa regido. Baseando-se nos pontos amostra-
dos, as concentracoes de cromo sao mais relevantes na
Bacia do Rio Paraiba do Sul (P-01 e P-02), em relagdo
as andlises da Bacia da Baia de Sepetiba (P-03 e P-04).
As concentragdes de cromo no periodo chuvoso nas
aguas do Rio Paraiba do Sul foram verificadas cerca de
oito vezes acima das concentracdes encontradas no Rio
Itingussu (bacia de drenagem de Sepetiba) e mais de duas
vezes acima do Canal do Sdo Francisco. Esse canal, apesar
de receber grande contribuicdo das dguas do Rio Paraiba
do Sul, através de transposicdo, apresentou um valor para o
cromo baixo, conforme coleta no P-03. Essa baixa concen-
tracdao no ponto de descarga das dguas na Baia de Sepetiba
pode estar associada a: 1°: Um processo de simples dilui-
¢do pelas dguas do reservatorio Lajes, reservatério Ponte
Coberta e rio Guandu; 2°: Retirada de cromo por macré-
fitas aqudticas nos reservatorios ao longo da transposi¢ao
(Valitutto et al. 2006); e 3°: Modificacdo das caracteristicas
fisico-quimicas das dguas, pelos reservatorios a montante
do Canal de Sao Francisco (dguas salinas devido a maré).

3.3. Concentragdes de Cromo nas Fragdes Ultrafiltradas

Na Tabela 4 estio apresentadas as concentragdes
de cromo nas respectivas fragoes e periodos de amostra-
gens. As maiores concentracdes deste elemento foram
encontradas na fra¢do particulada no periodo chuvoso,
exceto para o P-03 e P-04, em cujo ponto de amostra-
gem o cromo estd preferencialmente associado a FVD
no periodo seco.

Segundo Franz (2004), o crescente interesse sobre o
comportamento dos elementos traco, em ambientes aqud-
ticos se deve a possibilidade de bioacumulagdo na cadeia
trofica e ao crescente aumento nos sistemas hidricos por
fontes antropogénicas. A biodisponibilidade de metais
para os ambientes aquaticos depende da forma quimica
em que o elemento se encontra e que pode ser absorvida
pelos organismos. Para Sigleo e Means (1990) a espe-
ciacdo, biodisponibilidade e, mobilidade dos elementos
trago estdo associadas as condicoes de Eh e pH, além da
presenca de fra¢oes particulada e coloidal.

A toxicidade, no entanto, é influenciada por fatores
como a disponibilidade da substincia aos organismos,
incluindo a fonte, a taxa de emissdo, a concentracio, a
especiac¢do, o transporte e a fisiologia de cada organismo
(Laws 1993).

Para Turner et al. (1981), o cromo trivalente tem
um comportamento particular quando comparado a
outros elementos trago, pois em dguas fluviais ele ndo é
encontrado na forma livre e sim na forma de complexo
hidroxi (95%), e apenas 1% forma sulfetos. Em dguas
salinas, ele é encontrado 100% na forma de hidroxi.
Estes fatos corroboram a hipétese de que (Cr(OH),*) é
a espécie predominante de cromo nas dguas amostradas
neste trabalho.

A concentrac¢do e a mobilidade do cromo nas dguas
estdo diretamente relacionadas com o estado de oxida-
¢do, o qual é controlado pelas caracteristicas fisico-qui-
micas. O diagrama de Pourbaix simplificado (Figura 4)

Fragdo Particulada (C1) Fragdo Coloidal (C2+C3) Fragio Dissolvida (FVD)

Pontos (rgLh) (rgLh) (rg L")
Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo Periodo
Tabela 4 Seco chuvoso Seco chuvoso Seco chuvoso
Concentragdes de Cromo nas amostras P-01 0,03 0,44 0,03 0,05 0,17 0,13
fracionadas por ultrafiltragdo tangen- P-02 0,01 0,43 0,02 0,03 0,15 <0,006
cial para os diferentes pontos de amos- P-03 0,01 0,01 0,01 0,02 0,16 <0,006
P-04 0,01 0,02 0,03 0,01 0,14 <0,006

tragem, em periodo seco e chuvoso.
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de Deutsch (1997) mostra as espécies de Cr termodi-
namicamente estiveis em solug¢des aquosas diluidas na
presenca de ar e na auséncia de agentes complexantes,
exceto H,O ou OH" (Kotas & Stasicka 2000). Nestas
circunstancias, os valores obtidos de Eh e pH indicam que
a espécie predominante de cromo é a espécie trivalente,
na forma de Cr(OH),*. Segundo Calder (1988), essa
espécie possui uma baixa mobilidade em dgua e baixa
toxicidade nos organismos quando absorvida.

E bem conhecido que o estado de oxidacio predo-
minante do cromo na dgua do mar oxidada é (VI), ocor-
rendo principalmente como anion cromato, formando
pareamento parcial com sédio. Cromo (III) é fortemente
hidrolisado a Cr(OH),* (67%) e Cr(OH),’ (32%).

Em estudos realizados tanto por Barros e Souza-Aguiar
(2010) quanto por Azevedo e Chasin (2003), os autores
citam que as maiores concentra¢des de cromo sdo en-

4. CONCLUSAO

As concentragdes da maioria dos elementos inves-
tigados com exce¢io de aluminio, ferro e cobre apre-
sentaram valores inferiores aos maximos permitidos
pela legislacdo, independentemente do local e periodo
de amostragem. Com relagdo aos nutrientes (N-NH,*e

Geochimica Brasiliensis 28(1): 2-12, 2014

contradas geralmente associadas ao material particulado
fino e a fragdo coloidal. Isso se deve a rdpida cinética de
sor¢do em ambientes de baixa salinidade (Hatje ef al.
2003), devido ao processo de formagdao de complexos
na superficie de dguas doces. Em dguas salinas, essas
reacdes costumam ser mais lentas, o que provavel-
mente pode contribuir para os baixos teores de cromo
obtidos no Canal de Sio Francisco (P-03), sujeitos a
influéncia da maré.

As menores concentracdes encontradas na foz do
canal de Sdo Francisco (P-03) provavelmente estdo asso-
ciadas ao fato de que o processo de retirada de cromo da
coluna d’4dgua depende do estado de oxidagdo em que ele
ocorra e seria, portanto, via cromo (VI) na forma anioni-
ca, 0 que é comparativamente ndo reativo, ou via espécies
de cromo (IMI) hidrolisadas conhecidas por adsorver sobre
superficies (Boussemart ef al. 1992).

P-PO,*), indicadores organicos origindrios de esgotos do-
mésticos, os valores obtidos nos pontos P-01(Rio Paraiba
do Sul), P-02 (Reservatério do Vigario) e P-03 (Canal de
Sao Francisco) foram superiores aos estabelecidos pela
Legislagdo. As correlagdes significativas e positivas de



cromo com niquel, vanddio, manganés e zinco sugerem
que esses elementos s3o de mesma origem, provavelmente
relacionada a fontes naturais oriundas de intemperismo
de rochas e solos.

Os resultados apresentados pelos parametros
fisico-quimicos como Eh e pH indicam que a espécie
predominante do cromo nos locais amostrados é o fon
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