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I- INTRODUCAO



1. Objectivo

Com este trabalho pretende estudar-se a contaminag¢ao por cromio no meio envolvente a uma
unidade industrial de curtumes e o impacte que a laboragdo do mesmo tem sobre o ambiente.

A laboracdo da unidade industrial, localizada em N. Sr®. de Machede, no distrito de Evora tem
como consequéncia a libertagcao de aguas residuais que sdo canalizadas para a ETAR daquela
localidade e em seguida para a Albufeira do Monte Novo, localizada no rio Degebe.

Foram seleccionados varios locais onde se efectuaram colheitas de amostras de agua e de
plantas com uma periodicidade previamente determinada e determinou-se a concentragdo de
cromio em diferentes substratos, utilizando-se como método de determinagdo a absorgdo
atdbmica com camara de grafite.



2. Introducao

2.1 O couro

O couro é uma das mais antigas mercadorias transacionadas no mundo e a arte de obter o
couro a partir de peles e couros crus antecede, por varios séculos, qualquer conhecimento de
quimica. Foram encontrados pedacos de antigo couro egipcio, a que se atribui, pelo menos, a
idade de 6 000 anos mantendo-se a cor e resisténcia destes couros consideravelmente

preservadas.

Os métodos primitivos para a preservagao das peles consistiam, provavelmente, na simples
secagem ao ar e ao sol. Posteriormente notaram-se os efeitos conservativos de diferentes
oleos. Mais tarde foram ainda observados os efeitos conservantes dos taninos presentes nas
folhas, ramos e cascas de certas arvores, libertados ap6s maceragdo em agua [3].

2.1.1 Economia e uso

O curtidor de couros gasta 50% dos custos globais na compra de peles e 40% na compra de
materiais de curtimenta e na mao-de-obra. Por isso, a industria do couro esta constantemente
pesquisando novas substancias quimicas para obter couros curtidos de melhor qualidade e a
prego mais baixo.

O maior avango implementado na industria de couros foi, provavelmente, a aplicagao pratica do
processo de curtimenta com crémio, introduzido em 1893. Com este processo, a operagéo de

curtimenta foi muito acelerada, e conseguiu-se duplicar a resisténcia dos couros [54].

O processo de curtimenta vegetal demora entre dois e quatro meses, enquanto que o processo

de curtimenta ao cromio reduziu este tempo para periodos entre uma e trés semanas.

Assim, em virtude dos resultados deste processo, mais de 90% da produgédo de couro para
sapatos €, nos dias de hoje, obtido pelo processo de curtimenta ao crémio.

A utilizagao principal da curtimenta vegetal, no presente, encontra-se no tratamento de couros

pesados, como o couro para solas e correias; por isso, este antigo processo de fabrico ainda



hoje é amplamente empregue. Além do mais, a maior parte dos calgados que hoje se fabricam
usa couro que sofreu algum tipo de curtimenta vegetal.

Em Portugal continental, de acordo com dados do Instituto Nacional de Estatistica, no ano de
1989, existiam 103 estabelecimentos de curtimenta de peles localizados principalmente nos
distritos de Santarém (com 68 estabelecimentos industriais), do Porto (com 14
estabelecimentos industriais) e de Braga (com 4 unidades fabris). No Alentejo estdo
referenciados, de acordo com a mesma fonte, trés estabelecimentos industriais com actividade
de curtimenta de peles no distrito de Evora, dois em Beja e um no distrito de Portalegre.

Num levantamento de campo efectuado pela Direcgdo Regional do Ambiente e Recursos
Naturais do Alentejo em 1992, foram referenciadas 16 empresas com actividade de curtimenta
de peles, sendo uma no distrito de Portalegre, 5 no distrito de Beja e 10 no distrito de Evora
[26].

De acordo com os dados do Instituto Nacional de Estatistica referentes ao ano acima referido,
os 103 estabelecimentos obtiveram um valor bruto de produgdo estimado em 4,6 x10 contos,
empregando o sector cerca de 4 000 pessoas.

2.1.2 Peles animais

Tecnicamente o termo couro aplica-se a pele dos animais maiores, como touros, cavalos, vacas
e bois enquanto que o termo pele €& pertinente para cabras, cameiros, novilhos e animais
menores [93].

As peles mais utilizadas s&o de vaca, carneiro, porco, cavalo e cabra. No entanto também s&o
curtidas as peles de animais como o canguru, o crocodilo, a cobra, o lagarto, a avestruz, o
tubarao, etc.

2.1.3 Composicio das peles

As peles frescas tém na sua composi¢io 60 a 70% de agua, 30 a 35% de proteina, 2% de
lipidos e cerca de 0,75% de minerais (cinzas). Encontram-se também pequenas quantidades de
carbohidratos, pigmentos e outras substancias [32].



Cerca de 90% da matéria solida é proteina e cerca de 90% desta & colagénio. Além do
colagénio encontram-se presentes outras proteinas como sejam a queratina (cabelo), a elastina
e a reticulina. As proteinas soluveis incluem glicoproteinas, albuminas e globulinas, as quais

sao removidas antes das operag¢des de curtume.

A pele de um mamifero, como seja uma vaca ou uma ovelha é composta por trés camadas

principais [ 3,32]:

e uma camada fina exterior designada por epiderme, que constitui cerca de 1% da pele

total. Contém pélo, foliculos pilosos e glandulas oleosas e sudoriparas;

e uma camada espessa intermédia designada derme, ou cérion, que € densa e

quimicamente resistente;

e uma camada interna adiposa, constituida essencialmente por tecidos gordos,
designada por carnal.

Durante o processo de curtume, s&o retiradas a epiderme e o carnal. Este ultimo néo faz parte
da pele e deve ser removido para assegurar a penetragdo dos produtos quimicos que actuam

no processo de curtimenta em ambos os lados do cérion .

2.2 Cilrtume

A curtimenta tem a finalidade de preservar e aumentar a resisténcia do colagénio do cérion, o
que é o mesmo que dizer, efectuar a conversdo da pele em couro, conferindo-lhe assim
caracteristicas tais como: resisténcia a tracgao, porosidade, resisténcia a abrasao, facilidade de

fabrico e atracgdo estética.

Na figura 1 apresenta-se a comparagdo entre as caracteristicas de uma pele antes e apés ser

sujeita a curtume.



PROPRIEDADES PELE OU COURO CRU COURO CURTIDO
Flexibilidade Perde a flexibilidade e torna-se | Mantém a flexibilidade.
dura e quebradica.
Durabilidade Apodrece muito rapidamente. Extremamente duravel, nao

sendo atacado por bactérias.

Resisténcia a agua

Absorve agua e é facilmente
permeéavel .

Possui grande resisténcia a
agua.

‘JAcgdo de agua fervente

Converte-se em gelatina por
hidrélise.

Atacado com grande dificuldade.

Resisténcia mecanica

Boa.

Boa.

Figura 1 - Comparagao entre as propriedades dos couros crus e curtidos [54].

A conversdo de pele em couro, pode resumir-se em quatro etapas [23]:

 Preservacdo de pele - operagdo que tem por finalidade a conservagéo da pele ate

ser processada;

e Operagbes de ribeira - nesta operagdo retiram-se as camadas de epiderme e

adiposa.

e Operagdes de curtume - nestas operagbes faz-se a conservagdo do colagénio por

meios quimicos.

o Operagbes de acabamento - secagem, aplicagdo de lubrificantes (gorduras), tintas e

outros.

Nas figuras 2 e 3 aparecem esquematizados os dois principais métodos de curtimenta: a

curtimenta vegetal e a curtimenta mineral com crémio, respectivamente.
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Figura 2 - Diagrama de fabrico de curtimenta mineral com crémio [26].
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2.2.1 Preservaciio e desinfec¢io das peles

Em virtude de as peles cruas sofrerem rapidamente deterioragao, é necessario adoptar certos
processos de preservagéo, que impedem a acg¢do bacteriana e consequente putrefacgdo, os
quais sdo efectuados ainda no matadouro. Muitas irregularidades do couro curtido sao

provenientes de preservagdo ou armazenamento deficientes.

A preservagdo das peles, também designada por “cura’, pode ser efectuada por varios
processos: secagem ao ar, secagem forgada, salga, imersdo em salmoura e refrigeragédo, no
entanto, comercialmente, as mais utilizadas sao a salga e a salmoura.

Na salga, as peles sdo empilhadas com o carnal para cima e em camadas alternadas de sal.
As pilhas s&o dispostas de modo a haver drenagem apropriada da salmoura. Este método de
cura consome pelo menos 3 a 4 semanas, durante o qual a pele perde grande parte da sua
humidade por desidratagdo, e aumenta de peso, pela absorgdo do sal. A perda de peso
devido a desidratacdo é maior que o aumento de peso e a pele retrai-se [3].

Na preservacdo pela salmoura as peles sdo imersas numa solugdo de sal em agua onde
permanecem até ficarem saturadas de sal.

A experiéncia mostrou a superioridade da cura pela salmoura, com a adicdo de um agente
bactericida, sobre a cura pelo método tradicional da salga com sal grosso. A cura € mais
rapida e uniforme, oferece maior protec¢do antes da curtimenta, ndo exige a lavagem das

peles antes do remolho, e produz um couro com melhor textura.

2.2.2 Preparacio das peles para curtimenta

As figuras 2 e 3 ilustram as etapas utilizadas na preparac¢do das peles para a curtimenta do
couro. Estas etapas podem ser agrupadas na seguinte sequéncia:

l. As peles sdo abertas, examinadas, aparadas e classificadas;

ll. As peles sdo em seguida reverdecidas em &agua, por um periodo de 3 a 24 horas (é
possivel que, para os couros secos, 0 tempo necessario seja mais dilatado), e 0 carnal é
removido por uma maquina equipada com um cilindro com lamina helicoidal



(descarnadeira). O reverdecimento ou remolho é acelerado por agentes como o sulfureto
de sédio e agentes surfatantes que aceleram a rehidratagdo e permitem que a hidrélise

seja mais uniforme;

A remolhagem e a lavagem sdo muito importantes, uma vez que, caso ndo seja
restaurada a humidade ou caso a pele seja remolhada em excesso, ficando mole, esta
ndo responde apropriadamente as diferentes operagdes de curtimenta. Uma pele
remolhada de forma apropriada contém cerca de 65% de agua.

[ll. As peles sd3o tratadas entdo com solugcdo saturada de cal - encalagem - e certos
aceleradores, como o sulfureto de sédio ou o sulfito de sddio e a dimetilamina, durante 3 a
7 dias para lhes retirar o pélo. A encalagem é um método de afrouxar e remover a
epiderme e os pélos da pele crua, sendo usualmente feita em tanques com agitagdo, ou

em tambores.

As peles sdo penduradas em conjunto e colocadas em tanques com agua, solugio de cal a
10% e sulfureto de sédio a 2% que actua como agente de aceleragdo. Sdo também usados

como agentes aceleradores ou activantes a dimetilamina e os cianetos.

As peles sdo removidas dos tanques diariamente, huma sequéncia de trés a sete tanques:
permanecem em cada um deles durante um dia passando depois para tanques com
solugbes preparadas nessa data. A encalagem pode ser reduzida a 24 horas nas peles

feves.

Depois das peles sofrerem a encalagem, sdo usualmente colocadas num tanque com agua
quente, que tende a afrouxa-las e permite a remog¢ao mais facil dos pélos na depiladeira.
As peles, nesta maquina, entrdo em contacto com um cilindro provido de laminas cegas,
que raspam os pélos e a epiderme soltos.

IV.Em seguida as peles sao depiladas a maquina e raspadas a mao, operagao que tem como
fungéo retirar a camada de gordura.

V. As peles limpas e depiladas sdo tratadas por agentes enzimaticos como a tripsina, durante
vérias horas para amolecimento e remogéo da cal - purga e desencalagem.

A purga foi considerada durante muito tempo um dos mais misteriosos processos que

ocorrem num curtume e, de longe, o mais desagradavel.
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O método antigo consistia em colocar as peles encaladas numa infusdo quente de
excrementos de cdes ou de aves até desaparecimento da intumescéncia (abatimento).
Investigacdes posteriores sobre o principal constitunte dos excrementos, a tripsina,
levaram ao uso de materiais artificiais, tornando-se o processo conhecido como

desencalagem biolégica.

Nesta operagado, pouco antes da imersdo nas solugdes tanantes as peles sofrem a purga
ou desencalagem, em que se usa o sulfato ou o cloreto de aménio como agente de
remogéao da cal, e uma enzima proteolitica para a remogao e alteragdo de certas proteinas
e a melhoria da coloragao.

Por fim, depois de lavados, os couros crus estdo prontos para a curtimenta.

2.2.3 Curtimenta

O processo de curtimenta ao crémio € um tanto diferente do processo ao tanino, e encontra-
se representado na figura 2. A descri¢cdo é pertinente a um processo com um s6 banho.

I. As peles preparadas sofrem, apds a prepara¢éo, um processo designado por piquelagem e
que consiste na imersdo num banho de sal comum e acido sulfurico.

Il. As peles ap0s piquelagem s&o tratadas com uma solugd@o de dicromato de sédio.

lIl. As peles saturadas pela solugdo de dicromato sdo tratadas com uma solugdo de tiosulfato
de sodio num tambor ( fuldo ) de redugao.

O sal de cromio, resultante da redugdo do dicromato, é fixado nas fibras mediante a adigdo
de borax as peles, operag¢éo que € efectuada num outro tambor.

Depois da lavagem, o couro estd pronto para as operagdées de acabamento. Nos dois
métodos de curtimenta, as operagdes finais sdo mais ou menos semethantes.

11



2.2.4 Curtimenta vegetal

A curtimenta vegetal é utilizada principalmente para couros pesados de solas e correame e
utiliza taninos, quer de origem vegetal quer mais recentemente taninos sintéticos ou sintanas.
Estes ultimos tém um uso crescente e com grande relevo actualmente, conforme fica
evidenciado pela producdo mundial de mais de 24 milhdes de quilogramas anualmente[50],

embora os extractos tanantes de origem vegetal continuem amplamente utilizados.

Os taninos s&o misturas de glicosideos de diversos polifendis. A ac¢do que exercem é a de
combinagdo com as fibras de colagénio das peles e entre as fibras de colagénio. Durante o
processo de curtimenta, os taninos libertam agucares. O pH a que a reacgdo ocorre €
controlado pela adi¢gdo de acido sulfurico.

As sintanas s&o produtos de condensacgédo de fendis sulfonados e de formaldeido, capazes de
converter a pele animal em couro. S&o poucas as sintanas que ndo tém um grupo sulfénico
acido. Conforme o uso, as sintanas podem ser classificadas como agentes tanantes
auxiliares, complementares ou substitutos. Até 1945, ano da introdugdo do primeiro tanino
substituto (Orotan TV), todas as sintanas pertenciam as duas primeiras classes. Funcionavam
como adjuntos e mordentes de corantes e eram usados para alvejamento do couro, para a
solubilizagado dos taninos vegetais e para elevar a velocidade de reacg¢do dos taninos naturais
no couro[50].

Os taninos vegetais, na sua maior parte importados, usualmente na forma de extractos secos
como o quebracho ( da Argentina e do Paraguai ), a acacia ( da Africa do Sul e da Africa
Ocidental ) e a casca de eucalipto (da Australia) podem ser divididos em dois grandes grupos,
os catecdis e os pirogaidis, dependendo da substancia resultante da fusdo com uma base.

A curtimenta vegetal é realizada em diversos banhos curtientes, principiando pelos de
concentracdo mais baixa, para evitar a supercurtimenta superficial, e passando,

sucessivamente, para os mais concentrados. O processo de fabrico tem duragdo de cerca de
um més. '

As peles curtidas s@o entdo imersas num tanque contendo extractos concentrados de tanino.

A proteina no agregado tem a capacidade de absorver grandes quantidades de tanino. As
peles podem aumentar até 350% de peso no processo de curtimenta. Este material absorvido
e combinado preenche os espagos vazios e enrijece o couro.

12



As peles entram primeiro nas solugdes mais antigas, mais diluidas, para impedir a obstrugéo
completa dos poros superficiais, 0 que impediria a subsquente penetragdo dos taninos das
solugdes mais concentradas. Vao em seguida passando sucessivamente pelas solu¢des de
concentragdo cada vez maior, até emergirem, como couros completamente curtidos, da

solugdo mais recente e, por isso, mais concentrada.

A raz&o entre a quantidade de solugdo e a quantidade de pele € mantida a mais baixa
possivel, usualmente de 6 a 4 Kg de solugdo por 1 Kg de pele.

Dada a morosidade destes processos tem-se efectuado pesquisas no sentido de acelerar o
processo e reduzir a mao-de-obra necessaria.

2.2.5 Curtimenta mineral ao cromio

Um par de sapatos obtido por curtimenta ao cromio consegue sobreviver a trés pares de
sapatos constiuidos por couro que sofreu curtimenta vegetal. Por isso, mais de 90% da

producdo mundial de couros leves sado curtidos ao crémio [54].

Para condicionar os couros e as peles ao tratamento de curtimenta mineral, utiliza-se um
processo prévio de piquelagem no qual as peles e os couros sdo tratados com solugbes de

acidos, usualmente acido sulfurico, e de sal comum.

No processo ao cromio a combinagé@o dos sais de crémio e as fibras da pele é muito mais
rapida e ocorre sem o intumescimento que caracteriza a curtimenta vegetal. Por isso o couro
curtido ao cromio é mais flexivel e tem uma estrutura mais aberta. O couro curtido ao crémio é
caracterizado por um elevado teor de proteinas originais da pele e de substancias minerais, e
por um baixo teor de materiais soliveis em agua.

Em geral, divide-se a curtimenta ao cromio em dois processos: o processo a um banho, que
usa o sulfato basico de cromio, e o processo a dois banhos em que se usa o dicromato de
sodio [73]. O mecanismo de curtimenta ao cromio consiste na coordenagdo do cromio aos
grupos carboxilo da proteina.

Ambos os processos tém por objectivo a ligagdo do ido Cr** as extruturas de proteina, o que
se processa por estabelecimento de ligagdes cruzadas entre o ido e as proteinas.
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No processo a um banho usa-se uma solugdo em que o cromio se encontra na forma de
Cr(lll), enquanto que no processo a dois banhos o cromio presente no dicromato necessita da
acgdo de um redutor que provoque a passagem do estado de oxidagdo hexavalente ao
- estado trivalente. Isto consegue-se através da acgdo do didxido de enxofre ou do tiossulfato

de sédio, presentes no segundo banho.

O licor de crémio, para o processo a um banho, é feito usualmente pela redugdo de uma
solugdo acida de dicromato de sddio, pela adigdo lenta de uma solugdo de glicose ou
burbulhando diéxido de enxofre, até que a redugédo do cromio esteja completa, de acordo com

a seguinte equacgao:

Na,Cr,O; +3 S0, + H;0O * 2Cr(OH)SOs + Na,SO0,

No entanto actualmente, como é o caso da unidade industrial em estudo o cromio ja pode ser

adquirido no mercado sob a forma de sulfato basico de cromio.

Durante a piquelagem, em que as peles sdo mantidas numa solugdo de agua e sal comum
durante 5 minutos,e em seguida é adicionado acido sulfurico sendo as peles deixadas nesse
banho por 12 horas aproximadamente.

Apbés a permanéncia nesse banho é adicionado ao mesmo sulfato de créomio numa
concentragao de cerca de 10 - 12 % relativamente ao peso das peles, e hidréxido de sédio,
devendo a solugdo final ter um pH entre 3,5 - 3,8 e uma temperatura entre 30 e 35° C. As
peles permanecem neste banho cerca de 6 horas.

2.2.6 Acabamento

Depois de se completarem as operagdes de curtimenta, o couro fica muito rigido se for seco
rapidamente, n&o tolera dobras agudas e ainda nédo estad apropriado para o seu uso normal.

As fibras devem ser lubrificadas para adquirirem flexibilidade e suavidade.
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Os materiais mais comuns usados no acabamento s3o os seguintes: ésteres de celulose,
ceras, resinas, corantes, pigmentos, lacas, anti-sépticos e materiais diversos, como solventes,
perfumes, sables, 6leos suifonados, sais metalicos, plastificantes, acidos e alcalis.

Quando o couro curtido n&o € liso, é raspado numa maquina com laminas afiadas. Os couros
obtidos por curtimenta vegetal sdo por vezes lavados e branqueados ou neutralizados. O
branqueamento ou lavagem é feito em fuldes contendo carbonato de sédio, hidréxido de
sodio ou entdo acido sulfurico e agua. QOutros agentes alvejantes sdo também usados -

bissulfito de sédio, acido sulfuroso, solugdes de sulfito de celulose e diversas sintanas.

A operagdo seguinte envolve a incorporagdo de oOleos e graxas e € denominada de
engorduramento. As solugbes mais importantes utilizadas no engorduramento sdo os dleos
sulfonados misturados a 6leos crus, as gorduras naturais; as emulsées de o6leos, sabdes,
ceras e resinas. O couro, seco ou himido pode ser engraxado @ mao ou em tambor rotativo. A

mao, consegue-se um resultado mais uniforme.

A cor e o aspecto do couro acabado s&o conseguidos por uma combinagdo de tingimento e
de operagdes de acabamento. O tingimento pode ser realizado com o engorduramento, ou
pode ser feito antes ou depois do engorduramento. O método mais comum de tingimento
'emprega tambores rotativos providos de rodas a palhetas.

O couro acabado é entdo seco e encontra-se pronto a ser transformado em pegas.

Na pratica industrial, estas conversdes e operag¢des quimicas sdo complicadas e requerem a
experiéncia de operarios qualificados. A fabricagdo de couro € um processo de engenharia
que requer cuidadoso controle quimico, para que se tenha assegurada a uniformidade dos
produtos e o controlo da qualidade dos produtos finais.

2.3 O Crémio
2.3.1 Ocorréncia natural

O crémio é o elemento de numero atdémico 24 na Tabela Periodica de Mendeleev e
representa 0,02% da litosfera [REF. 4 ]. O seu nome deriva da palavra grega KHROMO, que

significa cor, devendo-se este nome as diversas cores dos seus sais.
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E um metal duro e quebradigo muito estavel ao ar e na agua, de densidade 7,1 e ponto de
fusdo 1765°C, de brilho metalico acentuado, e é susceptivel de ser limado e polido. N3o se

oxida ao. ar a temperatura normal. Resistente quimicamente, é atacado pelo acido cloridrico.

Foi isolado em 1797 por Vaquélin decompondo uma amostra mineral de crocoite recolhida
nos Montes Urais [25]. Aparece na natureza sob a forma de dois minerais, a crocoite,
essenciaimente formada por Cromato de Chumbo (PbCrQ,4) de cor vermelho-amarelado e a
cromite, um mineral de cromio e ferro (FeCr,O4) que apresenta cor negra. O crémio aparece
também na natureza associado ao mineral berilio [Al,Be;(SigO1s)] sendo o responsavel pela

cor verde nas esmeraldas.

2.3.2 Fontes de obtenc¢io do crémio

O cromio metalico é produzido directamente a partir da cromite segundo o esquema [62];

Fe,0; (insoluvel)

FeC r204 aquecimento
L

forte ao ar

K20r204 disolugdo em agua K2CFZO7 aquecer com Cr203 reduzir com Cr
-_ _ _— >

filtrar acidificar e cristalizar NH.CI Aluminio

2.3.3 Utiliza¢io do cromio metilico

O crémio é utilizado na preparagédo de ligas metalicas (niquel ou ferro cromado a 10-20%) e
fios de cromio utilizados como &nodo para a deposigdo de cromio sobre as pecas metalicas
(cromagem).
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~ A cromagem ou revestimento de metais por deposi¢do de cromio por electrolise, esta muito
wulgarizada. Protege melhor os metais que a niquelagem (revestimento com niquel ), mas o
revestimento pode ser removido pelo acido cloridrico [83].

A cromagem da aos objectos um polimento inalteravel e muito brilhante, inoxidavel ao ar
humido e extremamente resistente as intempéries. Um objecto cromado conserva o brilho por
muito tempo, enquanto que um objecto niquelado o perde por vezes rapidamente.

A cromagem efectua-se mergulhando a pega a cromar num banho aquecido de dicromato de
potassio, em presenca de acido sulfurico. A electrolise € acompanhada de libertagdo violenta
de gas produzido no catodo, o hidrogénio, que arrasta um grande numero de particulas
liquidas que se espalham na atmosfera formando um nevoeiro acastanhado, bastante

espesso, contendo até 60% de anidrido crémico. Nos operarios que efectuam esta operagéo,
as manipulagées podem provocar acidentes por contacto da solugdo com tegumentos e
projecgéo do liquido para os olhos e/ou a mucosa nasal.

2.3.4 Principais compostos de crémio

O crémio forma trés séries de compostos que derivam, respectivamente, do protéxido, CrO,
do sesquedxido, Cr,O; e do anidrido créomico, CrOs. Nos compostos derivados do protoxido o
cromio apresenta estado de oxidacdo +2, nos compostos derivados do sesquedxido
apresenta-se como Cr(lll) e nos compostos derivados do anidrido como Cr (VI).

Apresentam-se alguns dos principais compostos com aplicagdo industrial, e seus
derivados[24].

Anidrido _crémico - O anidrido crémico, CrQOs, prepara-se na industria por tratamento do
cromato de bario ou do cromato de chumbo com &cido sulfurico.

O anidrido comercial apresenta-se sob a forma de massas cristalinas vermelhas, muito
corrosivas e muito higroscopicas. E um oxidante enérgico, utilizado na industria das matérias
corantes.

E muitas vezes substituido pela mistura de dicromato de potassio e acido sulfurico.
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Cromatos - O cromato de potassio, de formula K.CrO,, é por vezes utilizado na tinturaria, no

fabrico de tintas ou na industria de curtumes.

O cromato de so6dio, Na,CrO,, € utilizado na preparag¢ao do verde de cromio (6xido de cromio),
utilizado como pigmento.

O cromato neutro de chumbo ocorre na natureza como mineral de cromio, denominando-se
crocoite e foi pela primeira vez encontrada na Sibéria. O sal artificial € o amarelo de cromio. O
cromato basico de chumbo, ou vermelho de cromio, é obtido por acgéo dos hidroxidos sobre o

sal neutro.

Os cromatos, como por exemplo de chumbo, de zinco ou de bario, sdo muitas vezes
utilizados como pigmentos, em particular na pintura de carrogarias de automoveis e de avides,
de papéis pintados, pinturas, couros, linéleos, porcelanas, ceramicas, etc. Constitui o principal
corante amarelo. ‘

Dicromatos - o dicromato de aménio, (NH,4),Cr,O;, € utilizado em fotogravura e no fabrico de

explosivos.

O dicromato de potassio, K,Cr,0;, serve frequentemente como oxidante associado ao acido

sulfurico.

O dicromato de sédio, Na,Cr.O; « 2 H,0, é deliquescente quando hidratado. Substitui o sal de
potassio na maior parte das suas aplicagdes, porque € mais soltivel e menos dispendioso.

Alumen de cromio - O alumen de cromio, Cra(SOq);, K:SO4 ¢ 24 H,0, quimicamente é um

sulfato duplo de crémio e potassio e € muito utilizado como mordente em tinturaria e na
industria de curtumes.

2.3.5 Estados de oxidacio

O cromio pode apresentar os mais diversos estados de oxidagdo, o que se ilustra na figura

seguinte (12]:
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Numero de carga Compostos

representativos

-2 Cr(CO)s *

-1 Cry(CO)o 2

0 KeCr(CN)e, Cr(CeHe)2

1 Cr(dipy)*

2 CrCl,

3 Cra(S04)s

4 K.CrFe

5 CrFs

6 CrO,Cl,, KoCr0y

Figura 5 - Alguns exemplos de compostos de crémio representativos dos varios estados de
oxidagao [62].

O estado de oxidagdo +3 é o mais importante no crémio; os sais de Cr** sdo extremamente
estaveis, resistindo tanto a oxidagdo como a redugdo em solugdo acida, sendo por isso os
mais frequentes.

Os estados 0 e +1 sdo estabilizados por ligandos =, tais como CO e CsHs, mas também existe

um cianeto complexo de Cr°, KeCr(CN)s, um soélido verde que precipita quando se reduz a

KsCr(CN)s com potassio em amoniaco liquido [12].

Os estados de oxidag&o do cromio sdo: Cr(ll) nos sais cromiosos, Cr(lll) nos sais cromicos, os
mais importantes, vizinhos do Fe (ll) e do Al (lil) e Cr(V]) nos cromatos e dicromatos.
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Crémio (ll) - Cr**

Os sais com ides cromosos, Cr*, sdo de cor azul. Aumentando o pH a cerca de pH 6,5
precipitam os sais basicos de coloragdo branca a azul. O hidroxido evolui muito rapidamente
. para laranja, castanho e por fim preto. '

Os compostos complexos com NH; de cér azul, sdo pouco estaveis ao ar. Os complexos com
o ido cianeto (CN °) sdo estaveis a pH 5 e com tiocianeto ( SCN') sdo de cor azul e
instaveis.

Os ides Cr**, sdo extremamente redutores pelo que nd3o sdo encontrados em andlise
qualitativa.

" Crémio (HI)-Cr*

Os ides crémico Cr** e cromoso CrOH?* |, verdes ou violetas precipitam a pH 5 sob a forma de
Cr(OH); de cdr cinzenta, redissolvendo-se a pH 12,5 obtendo-se CrO*, de cér verde. O
hidroxido de crémio, Cr(OH)s, menos soluvel, por ebuligdo daquela solugdo, precipita
totalmente.

O hidroxido de cromio apresenta-se muitas vezes no estado coloidal e flocula aquando da
precipitagdo dos hidroxidos de ferro e de aluminio, desde que estes se enontrem em grande
quantidade. Pelo contrario, se o hidroxido de créomio for dominante, a floculagdo dos outros
hidréxidos é retardada.

Compostos pouco soluveis

Os compostos de Cr (lll) caracterizam-se por serem soluveis em agua, sendo apenas o
fosfato de cromio ( CrPO, ) insoluvel, dissolvendo-se no entanto em acido acético. O sulfato e
o cloreto anidros dissolvem-se em agua muito lentamente.

Complexos

_ E possivel preparar complexos contendo os ides [ CrCl, 1" e [ CrCl J** de cor verde; [CrSO4J", [
Cr(SO4),], [ Cr(SO4)s)*, bastante estaveis. O complexo com o ido acetato, ou com NHi sdo
destruidos pela ebulicdo; com os ides oxalato, citrato, e cianeto sdo estaveis. A maior parte
dos equilibrios estabelece-se lentamente.
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Crémio (V1) - Cr**

O estado de oxidagdo VI no crdmio aproxima o seu comportamento ao do enxofre
(V) e ao do vanadio (V). A figura 6 mostra a localizagdo do Cr (VI) e, em que as
setas indicam um poder oxidante crescente.

Va Via Vil a
% V (V) Cr (V1) Mn (VII)
Mo (V1)
W (V1)
U (VI)

Figura 6 - Localizagdo do crémio relativamente a outros elementos com comportamento de
oxidagdo-redugdo semelhante {62].

O éxido de crémio CrO; € muito solivel em agua e menos soltivel em acido perclérico
(HCIO4), e em acido sulfurico concentrados. O cromio (VI) ndo existe na forma de
catido. O &cido crémico é um &cido forte devido aos valores de pKa. Existe também
na forma de iGes condensados, principalmente Cr,0;* de cor laranja, e em menores
proporgdes CrsO40> de cor vermelha e Cr,O45> de cor castanha. O ido CrO> amarelo,
existe apenas em meio basico.

Os cromatos em geral sdo sais pouco soltveis. Os cromatos de bario (BaCrQO,4), de
mercurio (i) (HgCrO4) e de chumbo (PbCrO,4) sdo pouco soltiveis a pH 4. O cromato
de prata (AgCrQ,) dissolve-se em solugdo de hidroxido de aménio e de acido nitrico.
Os sais de magnésio, zinco, cobre(ll), manganés, ferro(ll) e dos metais alcalinos sdo

soluveis.

Na figura 7 apresentam-se os valores da constante de acidez dos principais acidos
do Cr (Vi) [34].
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Reacgio ' K
H,CrOs p— HCrOJ+ H* 1002
HCrO4 — Cros2+H* 10%°
Cr,0;* +H,0 PE—— 2 HCrO~ 1022
HCrO;" - Cr,0,%+H"* 10%08s
‘.—_—
H,CrO4 - HCr,O7 + H* Grande

Figura 7 - valores de K dos principais acidos do Cr (Vi) .

Na figura 8 esta representada a solubilidade de varios hidroxidos de cromio em
fungdo do pH. Verifica-se que o cromio (Ill) precipita entre pH 6 e 14. A pH inferior a
6 redissolve-se podendo ser oxidado a cromio (VI) na presenga das substancias
adequadas.

10 Crio), CrioH)4

T T
‘.
AU

oh
o 2 4 6 8 10 12 14

Figura 8 - Solubilidade dos hidroxidos de Cr (lf), Cr (li) e do cromato de Cr (VI) em fungéo do
pH [16].
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2.3.6 Oxidagio-Redugio

cr

O cromio metalico cobre-se de uma camada de 6xido que actua como protector,
passivando-o em meio nitrico. No entanto em solugdo aquosa de acido cloridrico, é
atacado segundo a reacgdo

Cr +————r"+2e E,=-091V
Cr(ll)
Os ides Cr** oxidam-se rapidamente ao ar passando a cr

cr* T—Cr*+e E,=-041V

Em solugio de concentragdo 5 M, em HCI, o potencial normal, E, € -0,40 V, e em
presenca de acido sulfurico 0,2 N, € de -0,37 V.

E/V

6xidos intermediarios :

-
o A NG CrOHCrO,,
-0,6 : + . N ’ P
_. Cr? | \ Cr,(Cr0 ),

Ry R — o — s R PR S ST R

-1,4
Fig. 9 - Potenciais de oxidago redugio dos sistemas oxi-redutores do crémio [16].

Em meio acido os sais de Cr(ll) sdo extremamente redutores, oxidando-se
' rapidamente ao ar. Reagem lentamente com os ides H* segundo a equagio:

23



2Ccr* + 2H’ — 2¢ + H,
.

mais rapidamente em presenga de numerosos catalizadores, como a platina.
Reduzem mesmo o ido NO; a NH," ou o Sn* a Sn. O Cr*" é reduzido a Cr** pelo

zinco ou pela amalgama de zinco em meio acido.
Cr(Vl)

O crémio (VI) reduz-se a crémio (lll) em meio acido, sendo a reacgdo, para o iao
dicromato traduzida pela seguinte equago:

Cr,0/% + 14H" +6e ———2Cr" +7TH,0  E¢=1,33V
Em meio fortemente acido a reacgdo é muito rapida.

A pH 2 a reacg&o é lenta , sendo catalizada por Fe?* , HAsO, , Sn”* e Fe(CN)e" . A
pH 4,5 ela &€ em geral muito lenta; os cromatos CrO4* nio séo reduzidos a ndo ser
pelos redutores fortes. Pelo contrario, o ido Cr** s6 & oxidado muito lentamente em

meio acido pelos oxidantes fortes como MnO, em excesso e a quente.

O ido CrO7, pelo contrario, quando existe em meio alcalino, &€ oxidado mais
rapidamente.

CrO, +2H,0 < ——Cr0> +4H'+3e Ep=-0,12V apH 14

Em meio alcalino, o cromio (lll) & facilmente oxidado pelo cloro, bromo, agua
oxigenada, diéxido de chumbo, perdxido de sédio, e persulfatos.

2.3.7 Reacgdes de identifica¢éio do cromio

Reacgdes analiticas - Os compostos cromiosos, derivados do protéxido, sdo pouco
importantes. Os compostos cromicos, derivados do sesquiéxido, possuem um certo
nimero de reacgdes que permitem a sua pesquisa em toxicologia. Os hidroxidos de
potassio, de sédio e de amoénia, formam um precipitado verde sujo de hidréxido de
crémio bastante solivel em excesso de reagente e precipitavel a ebuligao.

O diéxido de chumbo, actuando a quente na presen¢a de excesso de alcali, forma
cromato de chumbo solivel, precipitavel por adigdo de acido acético.
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e de amoénia, formam um precipitado verde sujo de hidroxido de crémio bastante soltivel em
excesso de reagente e precipitavel a ebulicao.

O diéxido de chumbo, actuando a quente na presenca de excesso de alcali, forma cromato de
chumbo soluvel, precipitavel por adi¢do de acido acético.

O persulfato de amoénio por ebuligdo em solugdo com acido sulfarico, na presenga de nitrato
de prata como catalizador, provoca a oxidagao total do crémio (lll) que passa a cromato.

Os cromatos dos metais alcalinos sao identificados por formarem cromato de prata vermelho
(reacgdo com nitrato de prata), soluvel em acido nitrico e em aménia; cromato de bario
amarelo (por reacgdo com nitrato de bario), insoluvel nos hidroxidos; ou em cromato de
chumbo amarelo ( por reacgdo com nitrato de chumbo), soltivel nos alcalis e insoluvel, como o
precedente, em acido acético.

Os acidos transformam os cromatos em dicromatos vermelho-alaranjados, segundo a

reacgao:

Os redutores, como o sulfureto de hidrogénio, anidrido sulfuroso, alcool, etc., transformam,
em meio acido e a quente, os cromatos em sais de cromio, de coloragdo verde.

Os cromatos e dicromatos reagem em presenga de acido sulfurico com a difenilcarbazida,
(ICO(NH-NH-CgHs),]), em solugdo alcodlica a 2 %o ou acética a 1%, formando um complexo de
coloragdo vermelho-violeta (Reacgdo de Cazeneuve) [76]. Nestas condigdes os catides Cu®”,
Hg®*, Ni*" e Co® n#@o reagem. Por seu lado o Fe* interfere originando coloragdo ou
precipitado castanho, suprimindo-se esta interferéncia pela adi¢do de acido fosforico. Nestas
condi¢gdes, o unico i&o susceptivel de concorrer com aquela reacgdo € o molibdénio
hexavalente.

Esta reacgdo, cuja sensibilidade € da ordem do ug, pode ser aplicada & pesquisa e

doseamento do crémio, apds prévia oxidagdo do Cr** a Cr®, sendo utilizada no doseamento
do Cr (VI) por espectrofotometria do visivel.

A oxidagdo do Cr** a Cr**  é realizada por acgdo do persulfato de potassio, (K»S,0s), em
meio acido e na presenga do ido prata como catalizador.




2.3.8 Toxicidade e Impacte Ambiental

O cromio é reconhecido como sendo um elemento trago essencial para 0 homem
mas nao para as plantas [1,2].

O crémio foi reconhecido como elemento essencial ao homem uma vez que se
coordena com o acido nicotinico e a glicina ou cisteina assumindo uma configuagéo
octaédrica com o0s dois grupos do acido em posig¢ao trans.

Este complexo tem um papel fundamental no factor de tolerdncia a giucose
optimizando o efeito da insulina. Assim plantas que naturalmente assimilam crémio
tém sido de ha muito usadas como um remédio natural no tratamento do Diabetes

Mellitus . A estrutura de complexo apresenta-se na figura 10.

COOH

- Z

Lagl- o~ L
l. r lf
L.’{.. \ L

Z— 0

HOOQC

Figura 10 - Estrutura do GTF - Factor de Tolerdncia a Glucose [39].

Desde 1887 que alguns compostos do crémio, nomeadamente os dicromatos, foram
citados como sendo responsaveis por algumas doengas no homem, nomeadamente
ulceragdes nos operarios de uma fabrica de dicromato, descritas por Cumming em
1887 e, depois disso, numerosos casos analogos foram assinalados.

Muitas vezes tém sido identificados como estando na origem de intoxicagdes
profissionais em consequéncia da formagdo de  micronevoeiros durante as
operagbes de cromagem, ou de contacto com tegumentos e mucosas na ocasido das
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suas numerosas utilizagbes industriais (preparagdo de couros, aplicagdo de
mordentes nos texteis, sintese organica, etc.).

De 1906 a 1922, um inquérito numa fabrica de cromio e de cromatos de Merseburg,
realizado sobre 210 operarios, permitiu verificar que s6 25% dos operarios nao
estavam atingidos por ulceragdes ou perfuragdes.

Em Franga, de 1927 a 1940, registaram-se 71 casos de doengas profissionais
provocadas pelo acido cromico e cromatos alcalinos, dos quais 38 foram atribuidos
ao acido crémico e 33 ao dicromato de potassio. A cromagem electrolitica de metais
e o emprego dos dicromatos deram lugar a 5 declaragdes em 1940 (dermatites e
lesdes nos dedos).

Estas intoxicagdes profissionais séo tipicamente intoxicagbes cronicas. Também ja se
observaram, mas muito mais raramente, intoxicagbes agudas resultantes de
descuidos ou, por vezes, de ingestdo com fim suicida. Por vezes mesmo, como numa
observagéo efectuada por Ducatel, o dicromato de potassio tem sido administrado
com fins criminosos [21].

Enquanto que o Cr (VI) na forma de ido cromato CrO,”, tem sido encarado pelos
investigadores como potencialmente carcinogénico o cromio (lil) é indispensavel ao
homem.

Dada a difusdo do emprego dos cromatos na industria, trata-se de um problema de
higiene industrial de grande actualidade. Do ponto de vista da toxicidade cronica é
necessario sublinhar que segundo as estatisticas alemas e americanas, a
mortalidade por cancro de pulmao é cerca de 15 vezes mais elevada nos operarios
expostos aos cromatos do que na populagdo em geral. Os cromatos surgem, assim,
como produtos suspeitos de poderem exercer ac¢do cancerigena.

O cancro nasal é uma doenga relativamente rara, com incidéncia anual nos paises
europeus que varia entre 0,5 a 1,5 po 100 000 homens e 0,1 a 0,5 por 100 000
mutheres.

Sendo em geral uma doenga fatal, tem vindo a constatar-se o aumento da sua
incidéncia na populagdo, facto que tem sido atribuido a diversos factores. Entre eles
conta-se o “snifar” , a exposi¢do a radiagdes, a exposi¢cdo a atmosferas com cromio
ou niquel, ao gas de mostarda e aos conservantes de madeira [7].
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Foi assim verificado um aumento de risco de cancro nasal em sapateiros,
trabalhadores téxteis, trabalhadores da indlstria de tratamento de superficie,
trabalhadores da construgao, agricultores e varias outras ocupagéeé que implicam a
exposicdo a grandes quantidades de poeiras, organicas ou inorganicas, contendo
crémio.

As observagdes clinicas justificam a fixagdo para um teor muito baixo do limite
maximo toleravel nas atmosferas industriais para exposigdes repetidas. O teor
geralmente admitido € somente de 0,1 mg/m3 [24]. A norma portuguesa NP-1796
estabelece um valor maximo de concentragdo dos compostos hexavalentes de
créomio nos locais de trabalho de 0,05 mg/m® expressos em Cr. Para o crémio
metalico e os compostos de croémio (Il) e (lll) a mésma norma portuguesa estabelece
um teor na atmosfera dos locais de trabalho de 0,5 mg/m®, enquanto que para o
cromato de ter-butilo estabelece um valor de 0,1 mg/m*[89).

A intoxicag@o pelos sais de crémio foi estudada experimentalmente por D. Brard no
céo. Se os sais inorganicos de cromio (lll) parecem pouco toxicos, os cromatos e 0s ‘
dicromatos, em contrapartida, provocam modificagdes profundas da formula
hematolégica, obsevando-se sobretudo hiperieucocitose. |

No cromismo crénico nota-se ainda uma diminuigdo de hemacias que atinge 40%. E
0 que explica a anemia muitas vezes observada nos operarios que manipulam os sais
de cromio nas fabricas de curtumes e nas empresas de tratamento de superficie.

Os cromatos também s&o venenos meta-hemoglobinizantes. O exame do sangue é
bastante importante nas intoxicagbes profissionais provocadas pelos derivados do
cromio.

Na figura 11 apresentam-se as qantidades de cromato de potassio encontradas nos
orgdos de individuos que sucumbiram apds a aplicagdo acidental de pomada de
cromato de potassio em vez de enxofre [24].
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Quantidades de cromato de potéassio encontrados em mg
Morte sobrevindo em:

50 horas 6 dias e meio | 10 dias e meio 14 dias
Figado e rins 55 10 18,7 20
Pulmaio e bago 30 10 20 26,6
Estomago, intestinos - - - 8,7
e conteudo
Cérebro 7,5 2,5 6,7 46
Urina - Vestigios 2,4 7,0 24

Figura 11 - Localizagdo do crémio absorvido no homem em individuos expostos
acidentalmente a aplicagdo de pomada contendo aquele composto [24].

S&o muito numerosos os casos de contaminagdo do ambiente por metais pesados.
Algumas das fontes de contaminagdo podem ser naturais como é o caso do solo de
alguns locais (os serpentinitos silico-hidratados tém na sua constituicdo valores
elevados de crémio) ou devido a actividade humana.

Especialmente importantes sdo as contribuigbes da actividade humana para o
aumento dos teores de cromio na atmosfera devido as emissdes dos automoéveis, a
centrais térmicas, a fundigbes, a incineragdo de residuos, quer domésticos quer
industriais, ou a actividade agricola.

No entanto, actualmente, o controlo das emissGes de particulas nos efluentes
gasosos das fontes industriais, obrigatéria pela legislagdo europeia e americana, com
recurso a electrofiltros, precipitadores electrostaticos e lavagem de gases entre outros
- tratamento cuja eficiencia na remogdo de prticulas é superior a 95 % - bem como o
declinio da utilizago de pesticidas de base metalica na agricultura, tém vindo a ter e
terdo no futuro um impacte bastante positivo na redugao da contaminagdo em varios
paises.

A utilizagao de condicionadores de solo contendo crémio, a deposigado de residuos
provenientes da actividade mineira e industrial, a utilizagdo de fertilizantes na
agricultura, ou o espalhamento no solo de lamas organicas originadas nos processos
de tratamento, quer de aguas de abastecimento, quer de aguas residuais, s&o outras
contribuicGes importantes para o aumento do teor de metais pesados no solo.
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A contaminag&o do ar e do solo contribuem de forma indirecta para a contaminagao
da agua, quer superficial quer subterranea. No entanto a principal contribuicdo & sem
duvida devida & descarga directa dos efluentes. O cromio ocorre nos sistemas
aquatico especialmente nas formas trivalente e hexavalente. A remog¢ao do crémio
(V1) e usualmente efectuada reduzindo-o a crémio (Ill) sob a forma de Cr(OH); para o

que se utilizam varios redutores.

2.4 Aplicagbes

O crémio apresenta-se sempre em quantidades muito pequenas em todos os
substratos, com excepgdo dos agos, e em aguas residuais provenientes de
instalagbes industriais de tratamento de curtumes e de tinturaria e de aguas lixiviadas
de minas onde existam minérios deste metal.

O crémio puro é pouco utilizado na industria, salvo no fabrico de agos especiais,
sendo no entanto os seus derivados (especialmente o K,Cr,O;) muito utilizados,
donde a sua importancia econdmica e tecnolégica crescentes.

E portanto natural a existéncia de crémio nas aguas residuais, onde se apresenta sob
a forma de crémio (V1) e de cromio (lll). No entanto, nas aguas de abastecimento este
elemento aparece geralmente na forma de cromio (VI).

As caracteristicas carcinogénicas do crémio (VI), fizeram com que as normas
internacionais, americanas e europeias, fixassem o limite maximo de crémio numa
agua de abastecimento em 0,05 mg/l, valor muito inferior & dose considerada toxica

(171

Considera-se que este elemento nao deveria existir ha égua e é por esse motivo que
o teor permitido € tdo baixo, eliminando-se desta forma as aguas contaminadas como
possivel fonte de abastecimento humano, pelo que a legislagdo francesa ndo
permite que a agua potavel contenha crémio.
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I1 - MATERIAIS E METODOS



3. Métodos de analise

A determinagdo de metais em quantidades vestigiais exige o uso de métodos analiticos de
elevada sensibilidade e exactidao, isentos de erros sistematicos, e com precisdo satisfatoria.
Outras caracteristicas que importa salientar sdo o tempo de andlise e a. facilidade de
execucdo, a possibilidade de automatizagédo e o custo do equipamento necessario, as quais
devem ser o mais favoravel possivel.

Tomando em consideragdo os requisitos anteriormente referidos, alguns dos métodos mais
importantes usados na andlise de metais vestigiais sdo: espectrofotometria de absor¢do
atobmica com chama ou com atomizagado electrotérmica, espectrometria de emissdo atomica
com plasma, colorimetria, andlise por activagdo com neutrdes térmicos, espectrometria de

fluorescéncia de raios-X, espectrometria de massa e voltametria de redissolugdo anédica.

O cromio pode ser determinado por espectrofometria de absorgdo atdmica recorrendo a
utilizagdo de chama, quer de uma mistura de ar/acetileno quer de uma mistura de 6xido

nitroso/acetileno [9]. No entanto o método de referéncia constante, quer da bibliografia, quer

dos “Standard Methods”, e da legislagdo nacional aplicavel a analise da agua, considerando
as baixas concentragdes em causa, € a espectrofotometria de absorgéo atémica com camara
de grafite, pelo que foi este o método utilizado neste trabalho.

3.1 Espectrofotometria de absorgao atéomica

Este método € um dos mais vulgarmente utilizados em analise de rotina porque é rapido,
sensivel, preciso e apresenta limites de detecgdo geralmente da ordem dos pg/l. A sua
precisdo € quase sempre inferior a 1% para concentragbes da ordem dos mg/l e, entre 1 a

5%, para concentragdes da ordem do ug/l [22].

O seu campo de aplicagdo € bastante vasto, pois pode ser usado para determinar cerca de 70
elementos da tabela periddica de Mendeleev, em varios tipos de amostras, como por exemplo,

aguas, ar, alimentos, solos, sedimentos, rochas, vidros e ceramicas, tecidos e fluidos
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biolégicos, medicamentos, componentes electronicos, ligas metalicas, etc. Além disso nédo
requer frequentemente um tratamento muito complexo das amostras, e esta sujeito a poucas
interferéncias as quais estdao bem identificadas [14].

3.1.1 Principios basicos

Na espectroscopia de absor¢dao atomica a radiagdo proveniente de uma fonte luminosa
externa, emite radiacdo correspondente as riscas espectrais correspondentes a energia
necessaria para uma transigdo electronica do estado fundamental a um estado excitado. Os
principios da técnica de espectroscopia de absorgdo -atomica sdo fundamentalmente os
mesmos da absorgdo molecular de radiagdo na zona do visivel e ultravioleta, utilizadas para

amostras em solugao.

A espectrofotometria de absorgao atomica baseia-se na medida da quantidade de radiagdo
absorvida por atomos livres. A quantidade total de radiagdo absorvida depende, ndo sé, do
numero de atomos presentes, mas também do grau de absorgéo.

O processo de absorgdo atomica envolve fundamentalmente as seguintes etapas:

- Uma lampada de catodo oco emite energia radiante de comprimento de onda de
ressonancia do elemento em estudo, a qual passa através de uma chama ou de uma camara
de grafite aquecida electricamente. Dado que a radiagdo emitida ndo & absolutamente
monocromatica, um monocromador selecciona a linha de ressonancia.

- O aquecimento produz uma populagdo de atomos no estado fundamental, os quais
absorvem energia proveniente da ldampada (absorgdo de ressonancia).

- A absorgéo dos atomos é medida pela diferenca entre a intensidade da radiagéo, antes e
depois da atomizagdo da amostra.

Possui, em relagéo aqueles métodos a dificuldade acrescida de os espectros serem de riscas,
sendo dificil a selecgdo de uma banda de emissdo de menor largura que a de absorgdo e
suficientemente intensa de forma a poder ser aplicavel a lei de Beer - Lambert.
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Esta lei estabelece que, dentro de determinados limites e em condi¢es definidas, a relagéo
entre a absorvancia e a concentragdo de um dado elemento na amostra é linear, traduzindo-
se matematicamente pela seguinte relagao simplificada:

A=abc
onde :

A- absorvancia, definida como o logaritmo do quociente entre a intensidade da
radiagdo da luz incidente (lo) e a intensidade da radiagdo emitida (1);

a- absortividade molar;
b- percurso 6ptico;

c- concentragéo do elemento na amostra a analisar, a qual é proporcional ao numero
de atomos presente no meio absorvente, desde que se mantenham fixas a
frequéncia, a pressao, a temperatura e a espessura do meio absorvente.

Na pratica, verifica-se que esta relagdo nem sempre & aplicavel, porque os atomizadores,
geralmente usados como “célula da amostra’, ndo permitem uma populagéo de atomos
homogénea.

E ainda de salientar o facto de, a partir da lei de Beer-Lambert, se poder constatar que a
concentragdo do elemento na amostra € directamente proporcional a absorvancia e ndo a
percentagem de absorgao.

Outro factor a considerar é a temperatura, dado que ela esta estreitamente relacionada com a
eficiéncia da produgao de atomos livres.

Ha que tomar em consideragdo que o método se encontra sujeito a interferéncias, nao muito
numerosas, mas que devem ser tomadas em consideragao, até porque estando perfeitamente
identificadas, existem métodos de remogao dos efeitos interferentes.
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3.1.2 Absor¢io Atémica com Forno de Grafite

A tentativa de aumentar a sensibilidade desta técnica analitica levou ao emprego de cadmaras
de grafite. Com esta pequena pecga os elementos podem ser determinados em concentragbes
mil vezes inferiores as concentragdes detectadas qpando se utilizava a absorgdo atémica com
chama. A elevada sensibilidade da técnica com camara de grafite tornou-a ideal para
determinagbes de concentragdes trago. Por outro lado a utilizagdo da camara de grafite .
requer apenas alguns microlitros de amostra, o que torna esta técnica aplicavel quando se
dispoe de quantidades muito pequenas de amostra para analise.

A camara de grafite € uma pega que suprime a necessidade de um queimador para atomizar
a amostra. A energia requerida para a atomizagdo é fornecida fazendo passar uma corrente
eléctrica através da camara de grafite onde se colocou a amostra. A cdmara é alinhada de
forma a que o raio de luz incidente, proveniente da lampada passe através do centro do tubo
de grafite quando esta se encontra incandescente, e portanto quando se esta a vaporizar a
amostra. .

A camara de grafite & o instrumento mais importante utilizado para aumentar a sensibilidade
nas analises. E aplicavel a uma grande variedade de tipos de amostras, e em alguns casos,
podem-se analisar amostras sélidas sem necessidade de dissolugéo ou tratamento prévio. Os
limites de detecgdo podem ir até ao picograma ( 102 g) para muitos elementos, permitindo
determinar 64 elementos.

A camara de grafite € um cilindro oco, aberto na extremidades e que possui um pequeno
orificio no centro através do qual se introduz a amostra. O tubo de grafite actua como uma
resisténcia num circuito eléctrico. Quando se Ihe aplica uma diferencga de potencial, o tubo de
grafite aquece. Controlando a diferenga de potencial no circuito é possivel controlar a
temperatura que se obtém no tubo de grafite, sendo o valor maximo de cerca de 3 000 °C.
Torna-se necessario um sistema de arrefecimento para garantir uma temperatura de
seguranga no exterior da camara, o que se consegue fazendo circular agua, que permite que
a camara arrefega até a temperatura ambiente apés a atomizagdo da amostra, ficando
disponivel para a introdugdo de nova amostra.



Para prevenir a rapida deterioragdo devido as elevadas temperaturas obtidas e ao oxigénio do
ar, faz-se circular um gas inerte que, ndo s6, protege a camara de grafite da oxidagdo, como
também arrasta as substancias presentes na matriz que se-tenham volatilizado nos varios
passos do processo de aquecimento.
|

O forno de grafite aquece a amostra numa sequéncia programéveh de temperaturas e de
tempos. Em primeiro lugar a amostra é seca a aproximadamente 100°C por evaporagio da
agua. Apds a secagem a temperatura é elevada até um valor maximo possibilitado pela
amostra, ao qual se dd a calcinagdo da mesma. Este process‘ de pré-atomizagdo é
extremamente importante no processo de analise. As determinagdes com forno de grafite
estdao sujeitas a interferéncias de varia ordem, tal como a abso%géo de radiagdo pelos
diversos constituintes da matriz. Ap6és a calcinagdo completa dai amostra, a camara é
aquecida rapidamente a uma temperatura suficientemente elevada para permitir a atomizagéo

do analito. Em seguida procede-se ao seu arrefecimento durante alguﬁ\s minutos [9].
: |

[
i
|
§

4. Parte Experimental
4.1 Reagentes

¢ Ampola de cromato de potassio “Fixanal’ ( Riedel-de Haén ) .

e “Agua Suprapura” - agua purificada em aparelho de purificacdo de agua para
laboratério, modelo “Milli-Q 50" (Millipore).

e Acido nitrico 65%, p.a. (Merck).

e Acido cloridrico 37%, p.a. (Merck).

4.2 Material e equipamento

|
e Frascos de polietileno com 500 ml de capacidade. G

o Baldes volumétricos de vidro borossilicatado, classe A.



¢ Pipetas volumétricas de vidro borossilicatado, classe A.
o Balbes erlenmeyer de vidro de classe A com 250 ml de capacidade.
¢ Aparelho portatil para medigao do pH, modelo “pHep 2" (Hanna instruments).

o Espectrometro de absorgdo atomica, marca Varian, modelo Spectr-AA, e respectivos
acessorios.

e Lampada de catodo oco para determinagio do crémio (Varian).

o Sistema informatico da IBM para gestdo do espectrofotometro de absorgao atémica.

4.3 Limpeza de material

O material de vidro utilizado ho laboratoério assim como os frascos utilizados na colheita de
amostras, antes de ser utilizado, foi mergulhado em solugao de acido cloridrico 20% (V/V), na
qual permaneceu durante 24 horas, sendo em seguida retirado e passado por agua destilada.
Posteriormente foi mergulhado em acido nitrico 20% (V/V) durante 24 horas e em seguida

lavado abundantemente com agua de qualidade “ Suprapura “. Os diversos balbes, quer
volumétricos quer os baldes erlenmeyer foram guardados, completamente cheios de agua de

qualidade “ Suprapura “ [69].

4.4 Amostragem

A amostragem é uma das etapas mais importantes no decurso de uma analise. Qualquer erro
sistematico introduzido nesta fase podera conduzir a resultados intteis e 'consequentemente a
conclusdes erradas. Verifica-se, por exemplo que muitos dos resultadas obtidos em analise de
elementos vestigiais, quer na agua do mar quer em aguas doces, antes de 1975, sédo
actualmente vistos como obsoletos ou duvidosos, dado que nao houve atengdo especial nas
técnicas de amostragem utilizadas [52]. Desta forma, e na medida do possivel, procurou-se
reduzir os erros de amostragem, procedendo da seguinte forma:
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Usaram-se frascos de polietileno, que depois de lavados como descrito no ponto anterior, se
enxaguaram com agua do local de colheita (trés vezes) e sé depois foram cheios.

Nos diversos pontos na ribeira de Machede, a colheita foi feita a superficie e préoximo da
margem da ribeira. As colheitas efectuadas nas instalagdes fabris foram efectuadas da
mesma forma que na ribeira, tendo-se retirado o liquido da superficie dos tanques. No furo
deixou-se correr a agua durante aproximadamente cinco minutos e s6 depois se recolheu
para um frasco [49].

Nas instalagdes da ETAR de N. Sr.2 de Machede as amostras foram colhidas a superficie dos
diversos tanques.

A colheita de plantas s6 feita efectuada uma unica vez, quando o nivel dentro da ribeira o
permitiu, tendo-se efectuado em trés locais diferentes. Estas foram colhidas manualmente e

introduzidas nos frascos com agua do local onde se encontravam.

Em cada local de colheita verificou-se o pH com um medidor portatil, a temperatura da
amostra e do ambiente, e registou-se a hora de colheita.

As amostras foram transportadas em mala térmica e conservadas com 4&cido nitrico
concentrado a pH < 2 e a 4°C, aproximadamente, até ao momento de analise [69].

4.4.1 Locais de amostragem

Foram colhidas amostras de agua na ETAR de N2 Sr®. de Machede, quer a entrada quer a
saida, e ainda na ribeira de Machede a qual desagua no rio Degebe.

Foram efectuadas colheitas de agua e plantas nos locais assinalados no mapa n°2. A
localizagdo da unidade industrial e da ETAR apresenta-se no mapa n°1.

Os diversos locais foram identificados com um cédigo correspondendo: a letra A as amostras
de agua, a letra P as plantas, e a letra F indica que se trata de amostras do pogo e do furo.
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Mapa 1 - Localizagdo da ETAR de N2. Sr?. de Machede e da unidade fabril.



Locais de colheita:

1 - Na Ribeira junto
a descargada ETAR

2 -Junto a uma casa
abandonada

3 - Ponte situada na
estrada que liga a Vila
a Estacgédo da CP

4 - Ponte do caminho
de ferro sobre a ribeira

Mapa 2 - Localizagdo de alguns pontos de colheita, da ETAR e da unidade fabril.
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Nas tabelas 1 a 4 faz-se a identificagdo dos locais de colheita indicando-se os valores dos

parametros medidos em cada local e nas datas referidas.

Amostra Descri¢cao do local de colheita Temperatura da| Temperatura | pH
agua (°C) do ar (°C)
A1 Ponte da estrada 16,0 16,0 7,0
A2 Ponte do caminho de ferro 13,0 15,0 7,0
A3 Banho de curtimenta do fuldo 18,1 17,3 4.0
A4 Primeiro tanque de decantagao - pré- 17,3 16,5 7,0
tratamento na fabrica
F1 Agua do furo da fabrica 12,0 16,3 7,0
A6 Primeiro tanque de oxidagdo da ETAR 18,2 16,5 8,2
A7 Segundo tanque de oxidagdo da ETAR 17,8 16,3 8,0

Tabela 1 - Identificagdo dos locais de colheita e dos pardmetros medidos no local para as amostras

colhidas no dia 19/2/97.
Amostra Descrigdo do local de colheita Temperatura | Temperatura do pH
da agua (°C) ar (°C)
A1 Ponte do caminho de ferro 22,0 20,5 8,8
A2 Ponte da estrada 22,0 20,5 8,8
F2 Pogo, junto a casa abandonada 17,56 20,5 7,3
A3 Ribeira, em frente 3 ETAR 24,0 20,5 8,4

Tabela 2 - Identificagio dos locais de colheita e dos pardmetros medidos no local para as amostras
colhidas no dia 5/6/97.
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Amostra Descrigdo do local de colheita Temperatura da | Temperatura do pH
agua(°C) ar(°C)

A1 Entrada da ETAR 18,2 20,1 7,8

A2 Apés gradagem 18,4 201 7,8

A3 Saida do decantador 18,3 20,1 7,9

A4 Ribeira, em frente a ETAR 18,0 20,1 8,2

Tabela 3 - Identificagdo dos locais de colheita e dos parametros medidos no local para as amostras
colhidas no dia 16/6/97.

Efectuou-se uma unica colheita de plantas em trés locais diferentes, uma vez que quando se
efectuaram colheitas no dia 19/2, a ribeira apresentava-se cheia ndo permitindo a colheita
destas. Quando se aproximaram os meses mais quentes o nivel de agua diminuiu, o que

permitiu a recolha de plantas. Estas foram colhidas nos locais indicados na tabela 4.

Amostra Descrigdo do local de colheita Tipo de planta
P1 Junto a casa abandonada lémula
P2 Ponte da estrada limos’
P3 Ribeira, em frente a ETAR lémula

Tabela 4 - Locais de colheita e tipo de plantas cothidas na ribeira de N2.Sr*. de Machede, em 5/6/97.

Uma vez que no ano de 1997 o numero de dias de chuva foi elevado, a albufeira do Monte
Novo registou a sua capacidade maxima nos primeiros meses de inverno, que se manteve até
aos meses de Verdo. Nao foi por isso possivel efectuar a recolha de amostras na albufeira
devido a falta de condi¢gdes operacionais, pelo que se optou por efectuar recolhas apenas na
foz da ribeira de Machede.

Sempre que as condigdes operacionais o permitiram as amostras de agua foram colhidas
mergulhando o frasco de colheita na agua com a boca apontando no sentido da foz da ribeira.
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Inicialmente introduzia-se uma pequena quantidade de liquido com que se lavava o frasco e
de seguida era completamente cheio com a amostra para andlise. Adicionou-se acido nitrico

de forma a obter um valor de pH inferior a dois.

De seguida os frascos eram etiquetados indicando-se data, local de colheita, hora, pH,
temperatura ambiente e temperatura da agua.

Os frascos foram transportados para o laboratério em mala térmica. No laboratério enquanto
nao se procedeu a sua analise foram conservados em frigorifico a temperatura inferior a 4°C.

4.4.2 Pré-tratamento da amostra

O pre-tratamento das amostras depende do tipo de a4gua e do objectivo da determinacao.
Assim, aguas com teores muito elevados de sélidos em suspensdo e matéria organica
requerem tratamentos que sdo desnecessarios em aguas limpidas. E também importante
definir se se pretende determinar o metal em suspensio, total, dissolvido, ou fazer estudos de
especiagao.

Neste trabalho apenas se fizeram determinagdes de metal total.

Nestas determinagbes tomaram-se aliquotas de 100 ml ou de 50 ml, as quais foram digeridas
com acido nitrico concentrado a quente, conforme procedimento descrito em Standard
Methods [69]. Juntamente com as amostras digeriram-se também brancos contendo agua
desionizada, para anular possiveis contaminagdes provenientes dos acidos usados.

Segundo o Standard Methods, o método de digestdo deve ser o mais simples possivel, desde
' que eficiente para as amostras em estudo e compativel com o método analitico e metais a
analisar. Por outro lado, e segundo a mesma fonte, o acido nitrico dissolve varios tipos de
amostras fornecendo uma matriz aceitavel para analise por absorgdo atémica com e sem
chama. As razées apresentadas, assim como a constatagdo de que aquele era o método

adequado para as amostras em andlise, justificaram a sua escolha.

No caso da analise das plantas recolhidas, o procedimento foi o seguinte:
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1. Comegou-se por retirar as plantas para dentro de tabuleiros onde se procedeu a uma
lavagem prévia e a separagao de folhas mortas e pequenos pedagos de troncos nao

pertencentes as plantas colhidas.

2. Retiraram-se as plantas destes para outros tabuleiros contendo agua destilada onde se
repetiram as operagdes anteriores de separagao e lavagem. '

3. Colocaram-se as plantas em agua de qualidade “Suprapura” onde se lavaram por agitagdo.

4. Levaram-se a estufa em cadinho tarado, para secagem a temperatura de 110°C durante
duas horas.

5. Apés pesagem, incineram-se em mufla a 550°C durante uma hora.

6. Digeriram-se as cinzas em acido nitrico concentrado durante 30 minutos, adicionando-se
por fim agua de qualidade “Suprapura”, até se perfazer 25 ml, em baldo volumétrico.

4.5 Preparagdo de padrées

A determinagdo da concentragdo de cromio nas amostras em estudo foi feita com base no
método da curva de calibragdo, o qual consiste na comparagédo da concentragédo do analito na
amostra com um conjunto de solugdes padrao do mesmo elemento. Sendo uma determinagéo
relativa, &€ necessario que o instrumento de medida seja sempre previamente calibrado para
cada elemento que se esteja a analisar. |

As solugcdbes padrdo foram preparadas em concentragbes tais, que as respectivas
absorvancias se situassem no segmento linear da curva de calibragdo e numa gama que
incluisse a absorvancia da amostra.

Quando se verificou que a absorvancia se situou acima dos valores para os quais se verifica a
lei de Lambert - Beer, procedeu-se a diluigdo da amostra de forma a que aquele valor ficasse
englobado na gama da absorvancia dos padroes.

Preparou-se uma solugdo-mae de concentragdo 1 000 mg/l em crémio, por dissolugdo do
conteiido de uma ampola de cromato de potassio, da marca Fixanal, em baldo volumétrico
com um litro de capacidade.
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Uma vez que o espectrofotometro de absorgdo atémica, responde linearmente até a
concentragdo em crdmio de 20 ng/ml, foi necessario preparar solugées intermédias entre a
solugdo-méae e uma solugdo padrao de trabalho com esta concentragdo.

O aparelho de absorgdo atémica na opgao de Automix permite seleccionar os volumes de
solugao padrao e de solvente de forma a se obter as varias concentragbes para construgio da

recta de calibragao.

As solugGes preparadas continham as seguintes concentragées em ng/ml de crémio:

1,00; 5,00; 10,00; 15,00; 20,00

As solugbes padrao e a solugdo branco foram sempre acidificadas, a pH<2, com acido nitrico
concentrado.

A preparacgéo das diversas solugdes a partir da solugdo mie, foi feita diariamente, de modo a
evitar deterioragdes, e esta, foi conservada em frigorifico a uma temperatura préxima dos 4°C.

4.6 Parametros instrumentais

As condigbes operacionais do espectrofotdmetro de absorgdo atémica foram optimizadas de
acordo com o manual de operagdo do aparelho, fornecido pela Varian [68].

As condigbes instrumentais de trabalho foram as obtidas apés optimizagdo dos varios factores
que afectam a razao sinal/ruido, e estido resumidas na tabela 5.



Parametros Caracteristicas
Intensidade de corrente da lampada 7 mA
Comprimento de onda 357,9 nm
Largura da banda 0,2 nm
Tempo de integragéo 1s
Numero de leituras ' - 5
modo de operagao introdugado automatica da amostra

e

Tabela 5 - Condigdes instrumentais utilizadas para determinagao de crémio.

O forno de grafite ndo sofreu um aquecimento continuo, mas um aquecimento por degraus.
Uma vez que os acréscimos de temperatura sio diferentes, o tempo necessario para cada
acrescimo também é diferente. Os varios passos de aquecimento apresentam-se na tabela 6.

Temperatura (°C) Tempo (s)
1 85 5,0
2 95 40,0
3 120 10,0
4 1000 5,0
5 1000 1,0
6 1000 2,0
7 2600 1,2
8 2600 2,0
9 2600 2,0

Tabela 6 - temperaturas e tempos de aquecimento do forno de grafite.
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III - RESULTADOS



5. Resultados

As concentragbes dos padres e suas absorvancias foram usadas para calcular a
‘melhor recta de calibragdo”. A relagéo linear, obtida através do método dos minimos

quadrados, € a seguinte:

A=-0,02 + 0,049 xC (ng/ml)

coeficiente de correlagdo = 0,997

A partir das absorvancias, e atendendo as diluigbes efectuadas calculou-se a

concentragéo de cromio em cada amostra. Nas tabelas 7 a 10 apresentam-se os

resultados obtidos.

Amostra Descrigéo do Absorvéancia Concentragéo
local de colheita mg/l

A1 Ponte da estrada 0,000 0,00

A2 Ponte do caminho de ferro 0,000 0,00

A3 |Banho de curtimenta do 3,266 6,70 * 10*
fulao

A4 Primeiro tanque de 2,120 89,38
decantagao - Pré-
tratamento na fabrica

F1 Furo da fabrica 0,064 18,37

A6 Primeiro tanque de 0,124 6,24
oxidagdo da ETAR

A7 Segundo tanque de 1,129 48,10

oxidagdo da ETAR

Tabela 7 - Resultados da determinag3o da concentragsio de crémio nas amostras

colhidas no dia 19./2/97.
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Amostra | Descrigdo do local de colheita | Absorvancia Concentragao
mg/l
A1 Ponte do caminho de ferro 2,902 59,75
A2 Ponte da estrada 3,022 62,20
F2 Pogo, junto a casa abandonada 0,952 19,95
A3 Ribeira, em frente 4 ETAR 0,903 38,69

Tabela 8 - Resultados da determinagéo da concentragdo de crémio nas amostras colhidas

no dia 5/6/97.

Amostra | Descrigdo do local de colheita| Absorvancia concentragdo
" mgl/l
A1l Entrada da ETAR 1,404 59,56
A2 Apébs gradagem 0,926 39,65
. A3 Saida do decantador 0,467 20,73
A4  |Ribeira, em frente a ETAR 0,396 17,58

Tabela 9 - Resultados da determinagao da concentragio de cromio nas amostras

colhidas no dia 16/6/97.
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Amostra | Descrigdao do local de colheita Tipo de planta concentragiao
mg/g (p.s.)
P1 Junto a casa abandonada léemula 29,67
P2 Ponte da estrada limos 7,06
P3 Ribeira, em frente a ETAR léemula 574,4

Tabela 10 - Resultados da determinagdo da concentragdo de cromio em plantas cothidas na Ribeira de
Machede.
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IV - DISCUSSAO E CONCLUSOES



6. Conclusées e critica

Neste trabalho o método utilizado para determinar a concentragdo das amostras no elemento
em estudo foi a absorgdo atémica com camara de grafite, uma vez que as concentragdes de

cromio que eram expectaveis eram baixas.

Slavin concluiu que a espectrofotometria de absorgdo com cdmara de grafite € a técnica mais
. adequada para a determinacao do cromio em amostras colhidas no meio natural, uma vez
que esta técnica possui limites de detecgéo entre os mais baixos e &€ menos dispendiosa que
outras técnicas aplicaveis, além de ser de mais facil utilizagdo, sendo recomendavel no
entanto a utilizagdo de uma ldmpada de halogéneo uma vez que as lampadas usualmente
utilizadas, lampadas de deutério, ndo sado suficientemente intensas a 357,8 nm, risca de

ressonancia do cromio.

Além disso é o método constante da legislagdo portuguesa para determinagao deste elemento
em aguas superficiais (anexo lll do Decreto-Lei n°® 74/90) e em aguas de abastecimento
(anexo IX do Decreto-Lei n° 74/90). No que se refere a aguas residuais a legislagdo
portuguesa menciona que, “enquanto n&o forem publicadas normas regulamentares sobre o
protocolo das determinagbes, aplicar-se-4 o estabelecido na ultima edicdo dos Standard
Methods for the Examination of Water and Wastwater’, do qual consta este mesmo método

de analise [69, 87].

O método de absorgdo atomica é uma método comparativo. A concentragdo do elemento na
solugéo estudada da amostra em andlise, é obtida por comparagdo com as concentragées
rigorosamente conhecidas de solugdes padrdo, pelo que a qualidade dos padrées é
fundamental para a exactiddo da determinagao.

Utilizam-se por isso na sua preparagdo metais muito puros que, por ataque acido passem a
forma de sais. Em alternativa devem ser utilizados produtos pré-analise de qualidade elevada.

Além da propria amostra e do equipamento instrumental utilizado, a preparagcdo da amostra
pode ser uma importante fonte adicional de erros.
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A lei de Beer so se aplica se a radiagéo for monocromatica. Como esta néo se consegue na
pratica, torna-se necessario encontrar uma fonte que emita a risca de ressonancia do
elemento em estudo com ur_ha largura consideravelmente menor que a largura da risca de
absorgdo, com intensidade de radiagdo e estabilidade suficientes para permitir medidas
exactas de absorgdo. Isto consegue-se com lampadas de catodo-oco (fabricadas pela
primeira vez por Walsh) ou com lampadas de descarga de vapor, ou com lampadas de
multielementos e mais recentemente Iampadas de descarga sem eléctrodos.

O atomizador € uma das partes fundamentais do sistema de emisséo, devendo introduzir a

amostra liquida na camara com uma velocidade estavel e reprodutivel.

Na cémara de grafite pode ocorrer a sublimagao do elemento em estudo devido ao facto de o
gas estar mais quente junto as paredes da camara que no seu interior, pelo que é de todo
conveniente que o metal a determinar, permane¢a junto das paredes desta.

Neste método pode ocorrer um tipo importante de interferéncia quimica, a formagdo de
carburetos. Por reacgdo entre o metal a determinar e as paredes da camara, ou entre este e
eventuais compostos produzidos pela decomposicdo da amostra na forma de carbono

finamente dividido, proveniente da queima de material biolégico. [15].

Enquanto que o cromio pode ser determinado em numerosas amostras sem ter a interferéncia
de outros elementos, o mesmo ndo acontece quando estiver simultaneamente em presenca
cromio e ferro ou niquel, sendo nesse caso a absor¢do consideravelmente reduzida.

O estado de oxidagdo do cromio é outro dos factores com importancia na determinagdo deste
elemento, uma vez que o cromio (lll) apresenta uma sensibilidade maior que o crémio (V)

[39]. A sensibilidade pode ser aumentada pela adicdo a solugdo de 1% de fluoreto de

amonio, 2% de cloreto de aménio ou 2 % de persulfato de potassio. Podem ainda ser

utilizadas resinas de troca idnica para remover os ibes contaminantes [9].

No entanto no presente trabalho tais adigdes ndo foram efectuadas pelo que podera ter-se
verificado a ocorréncia de algumas destas interferéncias. Supbe-se no entanto, que a
temperatura de atomizag&o existente na camara de grafite, seja previsivel a existéncia apenas

.'de crémio (VI) { 63].
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As interferéncias a considerar em absor¢do atémica podem ser agrupadas nas seguintes
categorias: espectrais, quimicas, de matriz, de ionizagdo e ndo especificas. As interferéncias
mais frequentes s&o as quatro Gltimas.

* As interferéncias espectrais raramente ocorrem em absorgdo atémica e acontecem quando
uma linha de absorgdo, de um componente da matriz, se sobrepde a linha de ressonancia do
analito, na gama espectral de emissdo da fonte de radiacéo.

A anulagdo deste tipo de interferéncia pode ser feita usando um comprimento de onda
alternativo, eliminando a interacgdo por extracgéo do interferente, ou ainda, igualando a matriz
da amostra @ matriz dos padrdes e branco, por adigdo de uma quantidade igual de

interferente [ 31].

» As interferéncias quimicas ocorrem quando um catifo ou anido da amostra reagem com o
elemento em analise, alterando assim a quantidade de atomos neutros livres obtidos por
atomizagéo. Este tipo de interferéncia pode ser anulado, aumentando a temperatura, por
adicao de um modificador quimico que reaja preferencialmente com o interferente libertando o
analito, ou ainda, usando o método da adigéo de padrdo, como descrito para a determinagao

do calcio em presenca do anido fosfato [ 31]. No entanto, @ temperatura da chama, pensa-se

que estas interferéncias serdo minimizadas.

 As interferéncias fisicas ou de matriz sdo causadas pela diferenca entre as tensdes
superficiais e viscosidades das amostras, relativamente aos padrdes.

A redugao deste tipo de interferéncias pode ser feita igualando a matriz dos padrées a da
amostra, usando o método de adigdo de padrdo, ou ainda extraindo o analito da matriz
interferente, com um solvente adequado.

* As interferéncias de ionizagdo ocorrem quando a temperatura produzida na camara de
grafite, é suficientemente elevada para provocar a ionizagdo dos atomos do analito, como
referido para o magnésio, calcio e estroncio por Gongalves, (1983). A extensio em que ocorre
a ionizagdo depende do potencial de ionizago do elemento, da temperatura da chama e da
presenca nesta de outros elementos mais facilmente ionizaveis.
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A reducdo deste tipo de interferéncia pode ser feita adicionando um supressor de ionizagéo
(elemento mais facilmente ionizavel que o analito), ou igualando as matrizes da amostra e

padrées.
Desconhece-se qual a extensédo destes efeitos nas condigdes operatérias utilizadas.

* As interferéncias ndo especificas sdo normalmente referidas como absor¢éo de fundo e sdo
causadas por absorgdo molecular ou por dispersdo da energia proveniente da fonte de
radiagao, devidas por exemplo a existéncia de particulas de sais na chama.

A compensagédo deste tipo de interferéncia pode ser feita igualando a matriz dos padres a
das amostras, pelo menos nos seus componentes principais, ou usando uma fonte continua
de correcgéo de ruido de fundo, como por exemplo, uma lampada de deutério.

Alem destas s&o referidas na norma portuguesa [92] varias outras possiveis interferéncias.

Pela analise de todas as possiveis interferéncias atras referidas e tendo em consideragdo a
complexidade da matriz em que o elemento a determinar se encontra incorporado considera-
se que deveria ter sido utilizado para a sua determinagdo o método da adicdo de padréo,
referido na norma portuguesa como “método de determinacdo por adicdo de quantidades
conhecidas”.

Nas condi¢bes existentes no organismo, o crémio pode existir nos estados de oxidagdo (VI) e
(), a pH 7. A este pH, o Cr (lll) existente apenas pode ser absorvido pelo organismo, e
utilizado por este, na forma de complexos orgénicos.

O crémio é um sensibilizador de contacto responsavel pela incidéncia de dermatites na saude

ocupacional. O i&o cromato por seu lado, é precursor de alergias, sendo capaz de penetrar na

pele directamente, em contraste com o cromio (i) [28].

O Cr (V) na forma de anido passa mais rapidamente através das membranas celulares que o
catido Cr(lll), utilizando os canais dos anides bara aceder ao interior das células. Desconhece-
se qualquer mecanismo de transporte para o crémio (lll) ndo complexado, quer nos
organismos procariotas, quer nos organismos eucariotas.

Alguns estudos mostram que a ligagéo do Cr(lll) pode alterar a permeabilidade das células,
implicando o aumento crescente na mutagénese. Por exemplo a complexagdo do crémio
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trivalente com ligandos hidréfobos resulta em niveis de alteragdo do DNA semelhantes aos

produzidos por iguais concentragdes em ido cromato [ 80).

No que se refere a assimilagdo de Cr(Vl) pelas células, a mesma parece a partida ser
contrariada pela metaestabilidade do ido cromato em condigdes fisiolégicas uma vez que a

pH 7 tende a ser reduzido a Cr(OH); pelos compostos organicos [ 39].

CrO& +4H,0+3e. ———  Cr(OH)s + 5 (OHY E=06V

No entanto o facto de serem necessarios para esta redugéo 3 electrdes leva a que apenas
algumas espécies bioquimicas consigam reduzir o ido cromato. Entre estas inclui-se o grupo
heme e as flavoproteinas (NADH dependentes), os tidis e o ido ascorbato.

Dada a sua estrutura semelhante ao ido sulfato, o ido cromato pode passar as barreiras das

membranas e chegar ao nlcleo das células onde é rapidamente reduzido [39].

Estudos detalhados indicaram que existem mecanismos de absorgéo separados para os dois
iGes Cr(lll) e Cr(VI). A absor¢do de Cr(Vl) & um processo activo e segue a cinética de
Mickaelis-Menten para baixas concentragbes enquanto que a absorcdo de Cr(lll) é

passiva [1].

Na figura 12 encontra-se representado o mecanismo de redugdo do dicromato no interior da
célula e a sua actuagdo sobre o DNA celular.
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Membrana Membrana

celular nuclear Nucleo da célula
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de Cr (lli) de Cr(lil) de Cr(lil)
A A 4 redugao
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do DNA
- CrO ¥ '
CrO 4 I 4 CrO 4 Mutagao
Cancro

Figura 12-Diagrama de absogéo e redugdo dos cromatos em diversos compartimentos da célula [ 39].

Como se depreende da figura anterior o i&o cromato pode provocar danos irreparaveis a nivel
do DNA do nucleo das células . ‘

A formacgéo de intermediarios de Cr(V) e Cr(lV), fortemente oxidantes e simultdneamente de
radicais RS" e do ‘OH, que podem atacar a molécula de DNA através de varios mecanismos,
como seja a quebra de ligagGes e a formagdo de ligagbes cruzadas, tem como consequéncia

a falta de expressdo de um gene[39].

Além dos mecanismos descritos, ha também a possibilidade de o Cr (Ill) formado no interior
do nucleo poder ligar-se ao grupo fosfato do DNA de forma irreversivel ou aos nucleétidos
livres, afectando também desta forma a fungdo genética.
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O créomio hexavalente é geraimente reconhecido como estando mais disponivel que o
cromio (lll) para acumulagdo em organismos. Estudos existem, no entanto, que
contrariam este pressuposto.

Walsh e O’Halloran ao estudarem a acumulagdo do cromio em bivaives devido a
influéncia de efluentes provenientes da industria de curtumes, que utilizava crémio
() no seu processo de fabrico verificaram que o créomio (lil) ligado a proteinas se
apresentou em muito maior concentragao nos varios tipos de tecidos dos moluscos

estudados, M. edullis (mexilhdes) que o crémio (VI).

. Um dos factores mais surpreendentes que se depreendem da analise da tabela * é a
biodisponibilidade elevada dos complexos de crémio lll para o M. edullis quando
comparadas com a disponibilidade do crémio VI.

Estes resultados apesar de contrariarem os factos conhecidos e usualmente aceites,
forém corroborados por outro estudo efectuado por Papapoulou et all (1986) em que
se utilizou como molusco marinho a Venus verrucosa. A concentragdo de créomio
medida nos tecidos dos moluscos expostos ao cromio (lll) nas suas varias formas
sugere fortemente que o cromio também se pode acumular neste estado de valéncia.

Verificou-se que o complexo Cr-albumina se apresenta numa concentragdo muito
elevada, o que € particularmente significativo, uma vez que uma das espécies
quimicas presentes em maior quantidade nos efluentes de industria de curtumes é a

albumina.

Cerca de 60% do cromio consumido na industria de curtumes fica retido na pele,
donde se conclui que em cada ciclo se perde 40% do total do crémio introduzido no

processo [57].

Dada a variabilidade dos processos de fabrico, a caracterizagdo dos efluentes feita
por varios autores, aponta para constituintes e respectivos valores de concentragio

muito dispares. Pode-se mesmo dizer que a variagdo se verifica ndo s6 entre

processos tecnoldgicos diferentes mas também ao iongo de um dia [30].

Os efluentes da curtimenta contém uma grande variedade de i6es em solugdo, assim
como espécies organicas, entre as quais se incluem gorduras, proteinas e enzimas.
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Na tabela seguinte apresenta-se a caracterizagdo quantitativa das espécies idnicas presentes

num efluente tipico desta industria [53], embora esta tipicidade possa ndo ser representativa

do caso em estudo, e outras fontes refiram valores diferentes [50].

Espécie iénica Concentragao Origem Forma em que entra
mg/dm® no processo

Na* 37 000 Piclagem NaCl, Na,SO,

cr* 8 000 Curtimenta Cr;,0;

Mg 1700 Curtimenta MgO

ca* 950 Curtimenta CaO

HCOO" 13 000 Piclagem e curtimenta HCOOH, NaCHOO

oKy 40 000 Piclagem e curtimenta | H,SOs, Na,SO4

cr 15 000 Piclagem NaCl

Tabela 12 - |6es presentes no efluente de curtimenta e sua origem [53].

As varias operagdes unitarias que constituem o processo de fabrico sdo bastante

heterogéneas, quer em reagentes utilizados, quer em volume de agua, utilizados ou rejeitados

( alguns dos banhos sao recirculados) e mesmo na duragéo de cada operagao.

Assim, verifica-se uma grande heterogeneidade nos rejeitados de cada operagdo e ao longo

de um dia de trabalho. Uma forma de minimizar este problema é juntar os efluentes parciais

num unico tanque, onde se procede a sua equalizagdo, antes de efectuar qualquer tipo de

tratamento.

Outro método utilizado por algumas unidades fabris é o tratamento separado dos efluentes de

cada operagao unitaria [23].
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Para o pH foram encontrados valores médios de efluente total, na bibliografia, indicando
alguns autores pH muito acido (pH entre 2 e 3) [58, 59] enquanto outros autores referem um

pH bastante alcalino [2, 3, 30].

Os valores de pH medidos nas instalagdes de pré-tratamento (equalizagdo) da unidade fabril
apresentam um valor discrepante com os varios valores atras referidos. O valor deste
parametro encontrado para o caso em estudo foi 7,0 podendo atribuir-se esta discrepéncia
ao processo de fabrico especifico desta unidade industrial ou mesmo & origem do banho

analisado relativamente ao processo fabril.

O facto de os efluentes provenientes da industria ndo terem uma composigao fisica, quimica e
biologica fixas, tomam o seu tratamento complexo, e mais ainda quando estas unidades
fabris, ndo utilizando qualquer pré-tratamento dos seus efluentes, os descarrega para os
colectores municipais, onde ocorre a mistura e combinagdo com os efluentes de origem
domeéstica.

Na tabela 13 apresenta-se a caracterizagdo dos banhos utilizados em cada operagdo unitaria

utilizada numa empresa tipica [50].

Processo Volume| BOD NacCi Dureza | proteina | sélidos | soélidos
litros ppm ppm total ppm|{ ppm totais volateis
ppm pPpm
Molho 276 713 2200 | 20000 670 1 900 30 000 3600
Encalagem 102 963 15 500 18 000 25 000 22 700 78 000 ’ 18 000
Descarnagem 102 963 650 3500 25 000 20 300 2500
Desencalagem | 66623 6 000 10 4100 4300 15000 8 800
piclagem 37 097 2900 | 47000 2400 79 000 7 200
curtimenta 32176 6500 | 26000 1 800 93 000 13 000
primeira 19 306 2000 16 000 8 000
lavagem
segunda 19 306 2 000 9 500 4 900
lavagem

Tabela 13 - Caracterizagdo das solugdes utilizadas nas varias operagdes unitarias na curtimenta de
couro.
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O facto de serem descarregadas elevadas quantidades de crémio, tem sido uma preocupagao
dos fabricantes e das autoridades, dados os efeitos reconhecidos deste metal.

O processo usualmente utilizado para remogao deste elemento dos efluentes consistia em
efectuar a redugdo a crémio Il (quando nos processos em que era utilizado o cromio VI)
seguido da sua precipitagdo sob a forma de hidréxido. Este processo tem o inconveniente de
ter uma eficiéncia reduzida, uma vez que o hidroxido formado é de dificil remogéo, sendo
descarregado em quantidades assinalaveis no efluente. Foram introduzidas algumas
alteragbes a este tratamento no sentido de aumentar a eficiéncia de remogio de crémio.

Entre estas conta-se o uso de polielectrélitos [51].

O processo de tratamento usualmente aceite para este tipo de efluentes obedece ao
diagrama processual referido na figura 14.

lEquah‘zaqao
Tratamento
municipal
l Gradagem
I'__ Sedimentagio
Sedimentagido
Lagunagem

L_____ Coagulagio

quimica '
l Lagunagem |

Coagulagdo
quimica
Filtragdo
Filtraglio
Lamas
activadas
Lamas
activadas

Figura 14- Processo de tratamento de efluentes da industria de curtumes [43].
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Em Portugal muitas sdo as unidades fabris que, ndo possuindo qualquer tipo de tratamento,

descarregam directamente nas linhas de dgua.

Muitos paises em que esta industria assume propor¢des importantes, considerando os
volumes de efluente a tratar e as quantidades de lamas resultantes do tratamento, que de
acordo com a legislagdo portuguesa e comunitaria sdo consideradas residuos perigosos e
como tal, necessitando de tratamento e deposicdo controlada com requisitos bastante
exigentes, viraram-se para a utilizagdo de tecnologias limpas, uma vez que a oferta de locais
adequados 4 sua deposi¢gdo ndo é facil.

Assim, co'megou a ser efectuada bastante pesquisa na area da reutilizagdo dos banhos e da
recuperacao e reutilizacdo do crémio.

As lamas originadas no tratamento dos efluentes sdo ricas em matéria no estado coloidal,
pelo que o seu espessamento € dificil, sendo o condicionamento quimico 0 método mais usual
e eficaz para melhorar o seu teor em matéria seca.

As lamas da estagdo de tratamento de aguas residuais instalada em Alcanena para o
tratamento dos efluentes das unidades industriais existentes naquela localidade, estdo a ser
depositadas num aterro especialmente concebido para apoio 4 ETAR e sdo estabilizadas com
o auxilio de aditivos, que incluem cinzas de carvao pulverizadas, que as inertiza e aumenta o
seu teor em matéria seca.

Apesar de conterem um elevado teor em matéria orgénica, a sua incineragédo coloca muitos
problemas uma vez que, sujeito a temperaturas elevadas o cromio trivalente é oxidado,
passando a apresentar-se na forma hexavalente levantando o tratamento dos gases
dificuldades tecnolégicas e necessitando de grandes investimentos.

O seu aproveitamento na agricultura seria aconselhavel, ndo fora o elevado teor em crémio, o

qual é, de acordo com algumas referéncias, de cerca de 4% [63].

O tratamento conjunto dos efluentes dos curtumes com os efluentes domésticos torna o
tratamento destes ultimos mais dificil devido ao papel inibidor, quer do crémio, quer dos
taninos, sobre a actividade das bactérias responsédveis pelo tratamento das lamas nos

processos de digestdo anaerédbia [43, 74].

Apos o estagio do efluente na ETAR, o crémio descarregado encontrar-se-a4 provavelmente
~ na forma trivalente, quer combinado com o &0 hidroxido quer combinado com a matéria
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organica, formando complexos. O mesmo se deve verificar nas lamas provenientes dos
tratamentos primario e secundario efectuados na ETAR.

No entanto, ao langar o efluente no meio hidrico ou ao depositar as lamas no solo, o crémio
(ll) pode passar a crémio (VI) na presenga de manganés ou de ides prata [11, 15, 50].

A manutengdo do estado de oxidagdo (ill) é favorecida se ocorrer no meio receptor
concentragdes elevadas de substancias redutoras, como é o caso da matéria organica e do
ferro (il) (presente por exemplo nas argilas) [11, 15].

A concentragdo de manganés presente no meio receptor é um factor importante na
determinagdo do estado de oxidagdo em que o créomio se encontra, uma vez que este
elemento é um importanté oxidante do crémio que intervem na passagem do crémio do
estado trivalente para o estado hexavalente.

A concentragdo de manganés presente na albufeira do Monte Novo, de acordo com os
resultados fornecidos pela Direcgdo Regional do Ambiente do Alentejo e representados na
tabela 14 sédo elevados, o que leva a concluir que este metal deve existir nos terrenos
adjacentes 4 barragem ou em terrenos incluidos na bacia hidrografica do rio Degebe, onde a
barragem se situa.

Data Concentragdo em Mn
07.01.97 0,060
04.03.97 0,006
06.05.97 0,050
01.07.97 0,140
02.09.97 0,240

Tabela 14 - Valores de concentraco de manganés presentes na Albufeira do Monte Novo junto a torre
de captagdo de agua - valores obtidos pela Direcg&o Regional do Ambiente do Alentejo.

Estas concentragdes de manganés podem indiciar que algum crémio presente no efluente da
ETAR possa ser oxidado a cromio (VI), o qual tem uma mobilidade muito maior.

Os valores da concentragdo de crémio encontrados a entrada da Barragem do Monte Novo
(amostras colhidas na ponte de ferro) sdo bastante baixos, encontrando-se sempre abaixo do
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limite de detecgao, o que indica que o crémio que sai da ETAR ficou depositado ao longo da
ribeira, pelo que n3o é de prever a presenga de crémio na zona da barragem onde esta
implantada a torre de captagdo de agua que abastece a cidade de Evora e o seu concelho.

Estes resultados estdo de acordo com os valores determinados para este metal, no &mbito do
programa da Rede de Qualidade da Agua (RQA) da Direcgdo Regional do Ambiente (DRA
Alentejo), onde a concentragdo determinada tem sido sempre inferior ao limite de detecgdo do
aparelho utilizado.

E de salientar que a concentragdo em crémio na Ribeira de Machede decresce da nascente

para a foz, por um lado devido & remogédo pelas plantas [43] uma vez que a ribeira se

apresenta densamente povoada, quer de plantas aquaticas, quer de plantas de médio porte
~ ou mesmo arvores, ndo s6 nas margens mas também no leito da ribeira. Este pressuposto &
corroborado pela concentragdo de cromio encontrada nas plantas analisadas, o que concorda
com conclusbes de estudos elaborados por outros autores {2, 33].

‘Como o leito da ribeira & formado essencialmente de cascalho e saibro de médias dimensdes,
a possibilidade de a agua ser oxigenada é elevada, contribuindo assim, quer para a retengéo
do crémio a superficie dos constituintes do leito, quer para a sua oxidagéo a Cr (VI).

O crémio, na forma de Cr (Ill), pode ligar-se a varios compostos organicos como foi acima
referido, o que tem como consequéncia a sua remogéo dos efluentes que sdo conduzidos a
ETAR (uma vez que bocados de peles, pélo e carne que se removem durante o processo de
curtimenta, sdo retirados no tanque de decantagdo que a empresa estava a construir no
momento em que se efectuava este estudo e que se encontrava ja parcialmente em
utilizacao), o que justifica que, a entrada da ETAR as concentragdes de crémio sejam muito
baixas, em relagdo a alguns valores de emissées referenciados para esta industria.

O facto de alguns passos do processo de curtimenta serem efectuados a pH elevado, e ainda
devido a serem usados no processo Cr (lll) em vez de Cr (VI), levam a que o crémio precipite
sob a forma de hidréxido, o que também originara uma diminuigdo da sua concentragdo nos
efluentes. ‘

Saliente-se que nesta unidade industrial a curtimenta ao crémio, é efectuada em processo
semi-fechado, havendo reutilizagdo de alguns banhos ja gastos ap6s ser efectuado um ajuste
da concentragdo de cromio, pelo que apesar do volume do fuldo ser aproximadamente de
3 000 I, o volume de solugdo rejeitado, e consequentemente a quantidade de crémio é
pequena, quando comparado com a quantidade total de crémio presente nos banhos. De
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acordo com informagdes dos responsaveis da unidade fabril, o volume total de efluente
descarregado diariamente ronda os 700 - 800 litros.

A indastria dos curtumes nao é uma indUstria com uma produgdo constante ao longo do ano,
mas tem periodos de maior intensidade de laboragio como nos meses em que se pratica a
caga ou na Pascoa, devido a tradicdo de se comer o borrego no campo, tradigdo que esta
bastante arreigada no Alentejo. Assim nesta época o nimero de peles de borrego para
curtimenta € maior. Nos outros meses haverad menor quantidade de peles para curtir, pelo que
havera uma diminuicdo de trabalho com a consequente redugdo na emissdo de efluentes.
Algumas unidades industriais de dimenséo familiar ndo funcionam durante alguns meses do
ano.

A variagéo dos resultados obtidos nas colheitas efectuadas em 19 de Fevereiro relativamente
aos resultados obtidos no dia 5 de Junho, do ano de 1997, podem ser consequéncia do
efeito de diluigdo provocado pela elevada pluviosidade que se fez sentir nos meses de
Inverno na regido. ‘

A albufeira tinha, a data da primeira amostragem, um volume de agua correspondente ao
pleno armazenamento. O caudal da ribeira afluente & albufeira era bastante grande e a
escorréncia de toda a bacia hidrografica do rio Degebe assumia valores bastante elevados.
Quatro meses mais tarde, & data da segunda colheita de amostras, a cota atingida pela
albufeira j& ndo correspondia ao pleno armazenamento, encontrando-se muito mais baixa.

Os resultados das andlises ao efluente a saida da ETAR de Nossa Sra. de Machede

fornecidos pela Camara Municipal de Evora e que se apresentam na tabela 15 mostram que

existe uma variagdo na concentragdo de crémio entre o valor minimo de 0,02 mg/l e o valor
maximo de 0,17 mg/l (valores determinados entre Fevereiro de 1996 e Margo de 1997).

Os valores de pH tiveram uma variagdo menos acentuada, sendo o valor mais elevado de 7.8
e 0 mais baixo de 6,8.
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Data [ Cr] (mg/l) pH
22-2-96 0,14 7.8
11-4-96 0,08 7,0
15-5-96 0,14 7,6
12-6-96 0,17 7,3
26-6-96 0,13 6,9
3-7-96 0,13 6,9
20-8-96 0,02 6.8
3-10-96 0,1 6,9

28-11-96 0,06 7,0
19-12-96 0,03 7,5
13-2-97 0,04 7,7
20-3-97 0,05 74

Tabela 15 - Valores de pH e concentragio em crémio & saida da ETAR, fornecidos pela Camara
Municipal de Evora. ‘

E de salientar que os valores mais elevados na concentragao de crémio coincidem com os
meses de Primavera e inicio do Ver&o e os valores mais baixos se verificaram nos meses de
Inverno.

O més de Agosto coincide com as férias dos operarios, sendo portanto a actividade laboral
reduzida. A concentragdo de crémio obtida pela Camara Municipal de Evora para este periodo
€ o menor registado durante o ano, prevendo-se que ocorra portanto uma relagdo directa
entre os dois factos mencionados.



Nao se conseguiu estabelecer qualquer relagdo entre o valor do pH no efluente e a

concentracdo de cromio a saida da ETAR.

A concentragao de crémio a saida da'ETAR ¢ inferior a 0,20 mg/l, valor este que é dez vezes
inferior ao valor maximo admissivel previsto nas Normas Gerais de Descarga de Aguas
Residuais, previstas no anexo XXV do Decreto-Lei n® 74/90 de 7 de Marco [87] no que
respeita ao créomio total.

Segundo informagbes do proprietario da unidade fabril, verificam-se picos de produtividade
relativamente as peles de borrego no més em que ocorrem as celebragbes pascais e de
raposa, javali e coelho nos meses em a actividade cinegética é permitida.

Assim, € natural que nestes periodos do ano a actividade fabril seja maior e como
consequéncia o volume de efluente seja também maior, o que correspondera a um maior teor
em crémio a entrada da ETAR e na ribeira.
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7. Conclusao

Em resultado de todas as consideradas ao longo do trabalho e ponderados os
estudos que tém sido efectuados por varios investigadores sobre a toxicologia do
cromio e a caracterizagédo dos efluentes provenientes da industria dos curtumes, tudo
aponta para que n&o se possa concluir a partida que o facto de ter sido substituido o
cromio (V1) pelo crémio (lll) no processo de fabrico, se tenha, sé por si, diminuido
significativamente o grau de perigosidade do efluente.

Dada a existéncia nos efluentes das unidades fabris de curtimenta de concentragées
de matéria orgéanica retiradas das peles no decurso do processo produtivo, as quais se
podem complexar com o créomio (lll) presente no efluente, é de prever que grande

parte deste elemento se encontre compiexado.

Como foi referido varios autores constataram que a permeabilidade destes complexos
em varios organismos € comparavel a dos ides sulfato e cromato, tendo efeitos
semelhantes ao nivel do DNA provocados por este ultimo.

E recomendavel que as lamas resultantes, quer do pré-tratamento efectuado nas
’ instalagbes fabris, quer do tratamento efectuado na ETAR, sejam objecto de analises
para verificar das concentragdes de crémio retidas e ser devidamente ponderada a
possibilidade da sua utilizagdo como fertilizante ou da necessidade de ser efectuada a

sua deposigao controlada de forma a evitar a contaminagéo do ambiente.

Conclui-se ainda que o impacte ambiental gerado pela unidade industrial em estudo
nao & muito significativo na area envolvente relativamente & qualidade da agua, no
que respeita a concentragdo de crémio, uma vez que as concentragdes deste elmento

detectadas sé&o inferiores ao valores referidos na legislagdo aplicavel.
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Legisiagao aplicavel

'85. Decreto-Lei n° 239/97 de 9 de Setembro - Estabelece as regras a que fica sujeita
a gestédo de residuos.

86. Portaria n° 818/97 de 5 de Setembro - Aprova a lista harmonizada, que abrange
todos os residuos, designada por Catalogo Europeu de Residuos (CER).

87. Decreto-Lei n° 74/90 de 7 de Marco - Estabelece critérios e normas de qualidade
da agua com a finalidade de proteger, preservar e melhorar a agua em fungéo dos

seus principais usos.

88. Portaria n° 512/92 de 22 de Junho - Aprova as normas de descarga das aguas
residuais do sector dos curtumes que processam mais de 3 500 000 ou mais pés
de pele por ano.

89. Norma Portuguesa NP- 1796 - Estabelece os teores maximos admissiveis de
prbdutos téxicos na atmosfera dos locais de trabalho.

90. Norma Portuguesa NP-242 publicada em Diario da Republica em 13.11.82 -
Estabelece as normas aplicaveis aos balGes a utilizar em laboratério.

91. Norma Portuguesa NP-1859 publicada em Diario da Republica em 26-05-1982 -

Estabelece as normas aplicaveis as pipetas a utilizar em laboratério.

92. Norma Portuguesa NP-3463 publicada em Diario da Republica em 14-04-1989 -
Estabelece a terminologia dos métodos de andlise por espectroscopia.

93. Norma Portuguesa NP-1133 publicada em Didrio da Republica em 27-12-1985 -
Estabelece a terminologia a adoptar para as peles de animais curtidas e néo
curtidas.
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Construcao da recta de calibragio

Efectuaram-se as leituras de absorvancia nas condigdes instrumentais referidas para o branco
€ para as solugdes-padrio.

Solugdo Concentragdo de crémio ng/l Absorvéncia
Branco 0,00 0,005
Padrao 1 1,00 0,011
Padrao 2 5,00 0,185
Padrdo 3 10,00 0,460
Padrido 4 15,00 0,713
Padrdo 5 20,00 0,947

Tabela 15 - Leituras de absofvancia para construg&o da curva de calibragéo de crémio.

1 -
-
0,8 +
06 +
04 -+
Abs. .
02 + *
0 } + } "
0 5 10 15 20
Conc. (ng/mi)

Figura 14 - Representag&o gréfica da absorvancia em fungdo da concentra¢&o de crémio

expressa em ng/mil.



Chromosal B

A

OO

Sal de cromo pronto para o curtume

Dados analiticos

Teoremdxidodec¢romo . . . . . . . . . . . . ... 26%
Teorem sulfatodesédio . ., . . . . . . . . . . . . .23-24%
Basicidade, em % Schoriemmer . . . . . . . . . . . . 33,3
Basicidade segundo Freiberg. . . . . . . . . . . . . . 4/12

Propriedades especificas

O Chromosal® B é um sulfato de cromo bdsico, em pé, que se dissolve
i com muita facilidade também em dgua fria.

Modo de emprego

O Chromosal B proporciona vantagens especiais no emprego segundo
o «Processo de Chromosal ndo dissolvidon*. Este método baseia-se
no facto de os complexos de cromo revelarem, sob a adigéao de Chromo-
sal B em pé e logo depois de processada a dissolugio, um acentuada-
mente forte mascaramento de sulfato. Neste estadg, 0 banho de curtuma
¢ muito estdvel aos alcalis.

* Vide « Bemerkungen zur Anwendung gerbfertiger Chromprodukte» (Observacdes sabre
.a smprego de produtos de cromo prontos para © ¢urtumea), trabalho da autorla de
H. Spahrkiia a H, Schmid, publicado na revista « Das Leders (O Couro), ano 10, Julho

de 1958, pégins 145.

obroronl|
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Por isso, a basificagdo deve ser feita cerca de 30 minutos depois da adigdo

de Chromosal B. Nesse momento, nem o Chromosal B precisa de estar

completamente dissolvido, nem as peles em tripa necessitam de estar
curtidas integralmante, como por exemplo no caso de material nio divi-
dido, A solucio de basificagdo deve ser adicionada em 30 a 60 minutos,
de mado continuo ouem ‘po'rg:ées.

0 mascarado de sulfato desaparece automaticamente no decurso do
curtume, porquanto os complexos anidnicos de sulfato de cromo se vao
decompondo pouco a pouco; tornam-se catiénicos ¢ adquirem com isso
completa actividade curtidora,

Este processo oferece, além da sua simplicidade, as seguintes vantagens:

Curtume inicial suave

Grande seguranga na basificagdo

Aspecto fino da flor

Boa distribuigao do cromo

Bom enfuste do couro

Bom esgotamanto do banho.,

O Chromosal B pode ser também dissolvido em dgua muito quente; depois
de arrefecer, adiciona-se esta solugdo-mée de uma 36 vez ou em porgdes,
conformo se desejar. Neste caso, os complexos de cromo catibnicos
estdo j& presontes desde o inicio do curtume.

O Chromosal B deve ser conservado em recintos tanto quanto possivel
frescos e secos.

Exemplos dum curtume ao cromo para couros de vaca
8) Peles em tripa divididas

(Percentagens roferidas a¢ paeso das peles om tripa)
Piquelagem: 40 —-60 % de agua a 20°C
4 - 6 % de sal comum, 5 minutos
Concentracao do banho, pelo menos 6° B4

Adic3o: 1 - 1,5%de cido sulfdricoa 86°B4')?)
10 —15 % de 4gua
1-2 horas

Deixar as peles em tripa durante a noite,
eventualmente, no banho de piquelagem.

Adigao: 10 -12 % de Chromosal B (adicionar nao dissolvido)
30 minutos

') 0 emprego simultineo da 6,5-1% de Formlato de céicio « Bayer» téc. favoreca, numa
piquelagem com &clde sulfurico, a penatragho ripida e uniforme do banho de pique-
lagem.

*) ou 2,4-3,6% de &cido cloridrico tée. a 30%
ou 1,1-1,7% de 4cido t6rmico a 85%

et



b)

Basificacdo: 1 — 1,5% de soda calcinada (dissolvida na propor-
¢do de 1:10);
adicionar em 60 minutos de modo contl-
NUo ou em porg¢des.
Deixar rodar durante mais 4 a 5 haras
PH final do banho: 3,5-3,8
Temperatura final: 30-35°C

Peles em tripa n&o divididag

Depois da desencalagem & do confite, & reacgdo do corte com
fenolftaleina deve dar aproximadamente 50 % vermelho.
Piquelagem: 40 % de dgua a 20°C
5 — 6 % de sal comum
1.5% de Formiato de ¢dlcio « Bayer» téc.,
10 minutos

Concentragéo do banhg, pelos menos

6984
Adigao: 1.8- 2,6% de 4cido sulfdrico a 669 B4 }

20 % de 4gua
2 a 3 horas
Valor do pH do banho: 2,6-3,0
Corte do nicleo examinado com Verde
de bromocresol:
zonas exteriores */,-*/, amarelas.
Deixar ficar as peles em tripa, eventual-
mente, ne banho de piquelagem durante

a noite,
Adi¢do: A 12 % de Chromosal B ndo dissolvido
] 30-60 minutos

Basificagho: 1,8~ 2,6% desoda calcinada (dissolvida na proporgéo
de 1:10); adiclonar em 80 minutos de
modo continuo ou sm porgées.

Deixar rodar durante mais 7 a 8 horas,
pH final do banho: 3,3-3.8

Temperatura final: 30-359C

Doixar ficar o8 couros eventualimente ho
banho durante a noite; na manhj sseguinte,
deixar rodar durante mais 30 minutos.
Deixar os couros sobre cavalete pelo
menos durante 24 horas, e depois tratar
como habitualmente,



Observagdes gerais :
A tabela seguinte indica a quantidade de Chromosal B correspondente
a0 teor em éxido de cromo:

Oxido de cromo Chromosal B
"% i %

1,0 3.8

! 1.5 58
‘ 2,0 7.7

2,6 9,6

3.0 115

3,6 13.5

Para a basificacio também se pode empregar, em vez da soda, bicar-
bonato de sédio (dissolvido na propor¢éo de 1:10) ou quaisquer outros
dlcalis.

Dado o facto de os couros ao cromo himidos poderem ser atacados de
bolor, por exemplo durante uma permanéncia demorada sobre o cavalete,
¢ conveniente adicionar ao tanino de cromo, a titulo preventive, cerca
de 0,2% de Preventol L (diluldo na proporgdo de 1:3).

Variacdes da basicidade do Chromosal B
Para aumentar a basicidade em 8,3% (= '/,1), 880 necessérios por
cada quilograma de 6xido de cromo, 174 g de soda calcinada, ou por
cada 100 kg de Chromosal B

4,5 kg de soda calc., ou

7,2 kg de bicarbonato de sédio
Para reduzir a basicidade em 8.3% (=1/,,) sd0 necessdrios por cada
100 kg de Chromosal B

10,3 kg de 4cido sulfurico a 30% (19°B¢)

ou 4,3 kg de 4cido sulfurico a 669 B8é

ou 4,6 kg de dcido férmico a 85% _

Teor em Acido sulfurico e formiato de célcio na

piquelagem

Acido sulfdrico + Formiato de célcio 2 Acido sulfdrico + Acido f6rmico

a 66986 a 66°B4 (a 85%)
1,0% o+ 1.0% o 0,25% + 0,85%
1,5% + 1,0% o= 075% + 0,86%
2,0% + 1.0% o~ 1,25% + 0,85%
1.5% + 1,6% o 04 % + 1,25%
2,0% + 1.5% o~ 09 % + 1,25%
2,5% + 1.6% o~ 14 % + 1,26%

As presentes indicagdes, baseiam-se om onsgios

meticulosos e tam por fim sconselhar os nossos

Cllentes, Dado o grande numero de processos de

aplicagéo o de métodos de trabaiho, no podemos,

no entanto, assumir qualquer garantia rolacionads

com casos particulares, Lo 1385p / Joneiro do 1974

~ b’
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Produtos inorganicos 5ayer Qﬁ%
Folha de Dados de Seguranga 002538/D!

Data de edigdo: 20 de Maio de 1994 Pagina 01 de Q:

l.

Identificapio da substincia/preparag®io e da sociedade/empresa

Chrodosal B

Bayer AG, Al-S bkologie und Sicherheit
D-51368 Leverkusen, Telafona: (021%) 3085109

Em casc de emergéncia: (0214) 303030 (Herkfeuerwehr Bayer Leverkusen)

x2,

Camposicigsinformagdc schre as componentes
mistura de sulfato basico de cromo(IIl) com sulfato de sédio

Identificacdo dm perigos
Sem indicacSo de Perigo.

| %6.

Primeiros socorres

e consultar um especialista.

Em caso de contacto com a pele, lavar imediata s abundantemente com dgua e
sabdo. '

No caso de ingestSo do produte, consultar um médico.
Apos a inalag@o de pés em concantragdes elevadas, levar Q paesgsoa para o ar
livre, manta-la agasalhada e deixs-1a descansar, Chamar e médico.

Medidas de combate a incéndios
Produto axtintor: Nenhuma restricSo.

‘Hedidas a tomér eém caso de fugas acidentais

Recolher o produto evitando formagBo de pé.

n7.

Manuseamento e armazenagem o
Armazenagem: Manter o recipiente ao abrigo da humidadae.

Protecglo contra incdndio e exploslio: NEo é necessirio adoptar medidas
especiais.

Controla da expasigao/protecgiy individual

Protecg3o dos olhos: 6culos de protecgSo
Protecclio das mBos: de borracha

Protecgiio das vias respiratérias: No caso ds formac8o de ps, usar miscara
de protec¢dic contra o pb,

N3o respirar as poeiras.
Evitar o contacto com os olhos,

Durante a aplicag%o de produtos quimicos devem sar observadas as medidas de
precaucdc usuais,

n9,

Propriedades fisicas e quimicas
Farma: pulverulento

Cor: verdea
Cheiro: inodoro

Temparatura de fusao: nda aplicivel
Temperatura de ebuligdo: n3o aplicival
Densidade aparante: cerca de 1000 kg/m3 a 20 *C

métode de ensaio

segundo as directivas da UE ’ (p) 000050

’
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Folha de Dados de Segurancga 002538/05

Data de edigdo: 20 de Maio de 1996 Pagina 02 da 03
Chromasal B
%9. Proprisdades fisicas e quinicas (Continuacia) métado da ansaio
Prass3o do vapor: nd3o aplicaével
Viscosidada: ndo aplicéaval
Solubilidade am &gua: 2300 g/1
pH: cerca da 2,6 com 50 g/1 de 4gua a 20 °C
Ponto de inflamagsdo: ndo aplicavel
Ponto de ignicdo: nSo aplicédvel
Limites de explosdo; ndo aplicfvel

10. -Estabillidade 8 reactividade
DecomposicBo-térmica: Inicio da decomposiglo a partir da > 1200 *C.

Produtos de decomposicSo perigosos: N8o se verificam produtas de dacom-
posic#o perigosos.

ReaccBes parigosas: NSo se verificam reacgbes perigossas,

11. Informagdo toxicoldgica
Toxicidade aguda:
DLao oral, ratazana: 3530 mg/kg

0lho de coelhe: nSo irritante
Pele de coelho (24 h): n3o irritante

(Andlises no Instituto de Toxicologia da Bayer AG)

i

12. Informag¢dio ecoldgica .
Toxicidade aguda para as bactérias:
bactérias de lode activado: ECso 10 000 mg/l

Toxicidade aguda para peixes:
Brachydanio rerio ClLgp: 10 000 mg/1

- (Andlises no Instituto de Andlise do Ambiente e Avalisg8es da Baver AG)

Classe de parigo pars a Agua (WGK)s 2 - Pperigoso para a &gua
WEGK =.ClassificagSo da acordo com a lai alam$ das éguas

Evitar a penaetragdo nos cursos de &guas, nas &guas residusis e no solo.

%13. Questles relativas a eliminagso

Estoudar a Possibilidade da reutilizac3o. Tendo em conta as prescricdes das
autoridades locais, pode ser depositado em recipientes fachado= num
dapésito apropriado. Contactar o fabricante. '

Remoc3o de embalagens vazias, Entregar na instalag3o0 de incineragio autori-
2ada.

xl4. Informacdes relativas a0 transporte

GGVSea/Cédigo IMDG: ==~ * UN-N2 -- MFAG: =-- EmS: -~
PG; -- MPD; -~

GGVE/GGVS: C1, -~ N® -- RID/ADR: Cl. -~ Ne -.
ADNR, Ci, -- N® -~ Cat. -- ICAO/IATA-DGR: not restr,

Declaracdo na expedicfio por vig tearreste: ~-
Decleragdo na expedigSo por via marimitae: --
Declaragao transporte aéreon: -

(continua)

segundo as directivasx da UE {p) 000450
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Data de edigd3o: 20 de Maio de 1996

Pégina 03 de 03
Chromosal B

{
ul4. Informa¢des relativas 20 transporte (Continuagio)
Outras indicac8es:

Mercadoria ndo perigosa durante o transporte. Manter separadae de produtos
alimentares,

x15. Informagac sobre regulamantacso
Néo é necessario etiquetagem Segundo ss diractivas da CEE.

16. Outras inforimagses

—]
As indicagBes dadas baseiam-se no estado actual dos nossos conhecimentos.

A folha de dados de seguranga descreve os produtos doponto da vista das

axigeéncias de seguranga., As indicacSes n3oc devem ser consideradas como garantis
das propriedades aspac{ficas.




