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Resumo

A contaminagao ambiental pelas industrias € um dos maiores problemas da atualidade.
Varias industrias de curtumes contaminam os rios com crémio, que € um dos produtos que

estas utilizam.

O créomio é um metal pesado com varios estados de oxidagao que vao diferir o seu
nivel de toxicidade. Sao utilizados varios métodos para o eliminar do ambiente para reduzir a

contaminagao causada.

A detecao de cromio nas dguas pode ser feita por diversos métodos, sendo um dos

mais eficientes a absor¢ao atomica em forno de grafite.

Na regiao de Alcanena, em Portugal, existe uma vasta inddstria de curtumes que
contém 60 empresas com o volume de negdcios capaz de atingir os 280 milhdes de euros. No
entanto, devido as implicagdes ambientais causadas por estas industrias, ao longo desta
dissertagao irei abordar a contaminagao causada por estas ao longo do Rio Alviela e da Ribeira

de Alcanena.

Foi feita a determinagao de cromio desde a nascente até a jusante do rio Alviela e na
ribeira de Alcanena, antes e apds a ETAR efetuar a sua descarga. As diferencas causadas pelo
caudal e pela data de recolha foram também analisadas. As amostras recolhidas com
concentragoes significativamente mais elevadas que as restantes pertencem a recolha feita na
ribeira de Alcanena apo6s a descarga da ETAR, o que demostra a sua influéncia na contaminagao
das aguas. Nenhum dos valores obtidos ultrapassou o valor limite de emissao de cromio nas
descargas de aguas (2000 pg/L). Porém, o ponto apds a descarga da ETAR obteve

concentragoes de valores superiores ao permitido nas aguas de consumo humano (50 pg/L).

Palavras-chave: Cromio, Toxicidade, Contaminagao, Absorgao atomica em forno de grafite,

Alcanena, Curtumes, ETAR.



Abstract

Environmental contamination by industries is one of the biggest problems nowadays.
Several tanning industries contaminate the rivers with chromium, which is one of the products

used.

Chromium is a heavy metal with various oxidation states that will differ in their level
of toxicity. Various methods are used to dispose of it from the environment and to reduce

the contamination caused.

The detection of chromium in water can be done by several methods, one of the most

efficient being atomic absorption in a graphite furnace.

In the Alcanena region, in Portugal, there is a vast tanning industry that contains 60
companies with a turnover capable of reaching 280 million euros. However, due to the
environmental implications caused by these industries, throughout this dissertation | will

address the contamination caused by them along the Alviela River and the Alcanena stream.

The determination of chromium was carried out from the source to the downstream
of the Alviela river and on the Alcanena stream, before and after the ETAR performed its
discharge. Differences caused by flow rate and collection date were also analysed. The samples
collected with significantly higher concentrations than the rest belong to the collection made
in the Alcanena stream after the discharge from the ETAR, which demonstrates its influence
on the contamination of the waters. None of the values obtained exceeded the limit value for
chromium emission in water discharges (2000 pg/L). However, the point after discharge from
the ETAR obtained concentrations of values higher than those allowed in water for human

consumption (50 pg/L).

Keywords: Chromium, Toxicity, Contamination, Atomic absorption in a graphite furnace,

Alcanena, Curtumes, ETAR.



Objetivos

O obijetivo deste projeto foi recolher agua na regiao de Alcanena ao longo do curso
do rio Alviela avaliando a contaminagao por crémio, nomeadamente com origem na ETAR de

Alcanena que serve varias empresas de curtumes localizadas na regiao.



Lista de Siglas, Acronimos e Abreviaturas

AUSTRA - Associacio de Utilizadores do Sistema de Tratamento de Aguas Residuais de

Alcanena

Cr — Cromio

Cr (IIl) — Crémio trivalente/cromato

Cr (V1) — Cromio hexavalente

EFSA — Autoridade Europeia para a Seguranga Alimentar
EROs — Espécies reativas de oxigénio

ETAR - Estacao de tratamento de aguas residuais
GF-AAS — Absorgao atomica em forno de grafite
GTF - Fator de tolerancia a glicose

LOD - Limite de detecao

LOQ — Limite de quantificagao

Mn - Manganés

Mo - Molibdénio

PTEs — Elementos potencialmente toxicos

VLE - Valores limite de emissao



Parte | - Revisao Bibliografica

l.1 - Introdugao tedrica

Os seres humanos e a vida selvagem estio expostos a uma série de stressores
quimicos, fisicos e biologicos que surgem em grande parte da atividade antropogénica, mas
também de fontes naturais. Para além disso, as alteragoes climaticas podem potenciar estes

efeitos toxicos.'

A geragao atual tem exercido numerados esforgos na tentativa de remediar e minimizar
os poluentes tradicionais no meio ambiente, contudo é preciso ter em consideragao outros
contaminantes ambientais emergentes. Estes incluem compostos perfluorados, nanomateriais,
produtos farmacéuticos, drogas ilicitas, antibacterianos, hormonas, retardadores de chama,
subprodutos de desinfegao, adogantes artificiais, entre outros. As aguas residuais e efluentes
sao uma das principais fontes destes contaminantes, visto que a sua presenga € uma constante
na composicao de produtos de uso regular em habitagoes, desde produtos domésticos,
alimentares, farmacéuticos, entre outros. Por norma, apos a utilizagdo humana, estes produtos
quimicos sao descartados nas aguas residuais, sendo sujeitos a um tratamento responsavel pela
sua remoc¢ao. Caso nao seja eficaz, os mesmos acabarao por entrar nos rios e fontes de agua

potavel.

O escoamento superficial e o escoamento agricola também sao exemplos responsaveis
pela sua entrada no meio ambiente. Além disso, muitos desses contaminantes podem
transformar-se no meio ambiente, a partir de processos como degradagao microbiana, fotolise
e hidrdlise, como também podem reagir com desinfetantes na agua potavel ou no tratamento
de efluentes para formar subprodutos de desinfecao. As questoes que envolvem esses
contaminantes emergentes incluem ocorréncia generalizada, bioacumulagao, persisténcia e
toxicidade. As alteragoes climaticas poderao ter influéncia nesta tematica. Por exemplo, em
periodos de seca existem casos de contaminantes que sao concentrados nos rios, podendo

causar a ressuspensio de alguns durante as enchentes.”

Na atualidade, a vasta diversidade de industrias € uma das principais causas pelo
aumento da quantidade de produtos toxicos presentes no meio ambiente. Estes produtos
toxicos podem contaminar aguas subterraneas e superficiais, como também o solo, tornando
a produgao agricola e as fontes de agua potaveis nao viaveis para consumo. Um problema

crucial é a presenca e utilizagio de metais pesados, nomeadamente o crémio.’
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Esta dissertacao tem como objetivo avaliar o comportamento deste metal. Sendo a
industria de curtumes umas das maiores utilizadoras de créomio, foi selecionado como objeto
de estudo um dos locais em Portugal com maior concentracio deste tipo de indUstria’, o Rio

Alviela, junto a Alcanena.

1.2 - Metais pesados

Metais pesados sio elementos que possuem uma alta densidade (acima de 5g/cm’) e
pertencem maioritariamente ao grupo de transi¢ao da tabela periddica, mas também aos nao

metais e metaléides, como estio indicados na tabela periédica da Figura |.*
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transigio
Lantanideos Actinideos

Figura | — Metais pesados na Tabela Periodica.’

Estes sao elementos naturais da crosta terrestre, que, apos serem libertados desta,
persistem no ambiente por muito tempo por nao ocorrer degradacao. A contaminagao por
metais pesados no ambiente tornou-se um dos maiores problemas ambientais da atualidade

por exercerem efeitos toxicos sobre o microrganismos, plantas, animais e humanos, sendo

uma grande preocupagio para o futuro.’

Os metais pesados, assim como os metaldides, podem ser absorvidos pelos
constituintes do solo, sejam estes organicos ou inorganicos. A mobilidade e biodisponibilidade
de metais no ambiente podem causar implicagoes tanto para a disponibilidade de
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micronutrientes como para a potencial toxicidade dos organismos terrestres e aquaticos.® No
entanto, a sua capacidade toxica, assim como a concentragao necessaria para criar tal
toxicidade, difere consoante o metal pesado presente. Os principais elementos considerados

metais pesados estao listados na Tabela |.

Tabela | = Pardmetros dos metais pesados
As 33 Metaloide 7492 u 5727 kglecm®  +5, +3, -3
Cd 48 Metal de transicio 112,4u 8650 kg/m’ +2
Co 27 Metal de transicao 58,93 u 8900 kg/m® +2, +3
+6, +5,
Cr 24 Metal de transicio 51,9961 u 7200 kg/m®
+4, +3, +2,
+ I ’ +2v +3$
Cu 29 Metal de transicao 63,54 u 8920 kg/m? 7
+
Hg 80 Metal de transicio ~ 200,5 u 13579 kg/m’? +2, +|
+6, +5, +4,
Mo 42 Metal de transigio 95,96 u 10280 kg/m®  +3, +2, +1,
-1, -2
+4, +3, +2,
Ni 28 Metal de transicao 58,7 u 8908 kg/m’ "
+1, -
Metal poés-
Pb 82 207,2 u [ 1340 kg/m’? +4, +2
transicao
+6, +4, +2,
Se 34 Nao metal 78 u 4790 kg/m? S
+], -
+5, +4, +3,
\'% 23 Metal de transicao 50,94 u 6110 kg/m3
+2, +1, -1
Zn 30 Metal de transicao 65,4 u 7140 kg/m? +2, +1

Alguns sao referidos como micronutrientes, isto €, em pequenas quantidades sao
necessarios aos diferentes organismos, mas, quando as suas concentragoes ultrapassam um
determinado limite, estes produzem efeitos adversos. Micronutrientes necessirios para
plantas sao o Cu, o Mo e o Zn, enquanto o Co, o Cr, o Se e o V sdo considerados essenciais
para a vida animal. No solo, especialmente em solos florestais, pode haver deficiéncia de
micronutrientes, no entanto, muitos dos metais de transicao, incluindo todos os
micronutrientes, podem atingir niveis no solo que sao téxicos para as plantas e assim podendo
intoxicar animais e humanos. Para alguns dos elementos mais toxicos como o Hg, o Cd e o

Pb, nao é conhecida nenhuma fungao bioldgica, e os quais sao particularmente toxicos para os
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organismos do solo, animais e humanos. O Cu, o Ni, o Co e, em menor grau, o Zn sao
particularmente toxicos para as plantas (fitotoxicos). Quando presentes nas aguas superficiais,

os metais podem causar problemas de toxicidade aos organismos aquaticos.”*

1.3 - Caraterizacao

O crémio é um décimo terceiro elemento mais comum na crosta terrestre.” E um
metal que apresenta varios estados de oxidagao que diferem na sua toxicidade, nos seus efeitos
fisiologicos e se estes sido naturais ou produzidos industrialmente. E um metal de transicio
cinza-ago, brilhante, duro e quebradico que é altamente valorizado pela sua resisténcia a
corrosio e estética polida.”> Os compostos mais frequentemente encontrados nos sistemas
bioldgicos sao o Cr (lll) e o Cr (VI). O Cr (Ill) € um oligoelemento essencial para os mamiferos
que apresenta baixa solubilidade em 4gua e desempenha um papel no metabolismo da glicose,
de algumas proteinas e de certos lipidos, principalmente o colesterol. Por sua vez o Cr (VI),
maioritariamente produzido a nivel industrial, é conhecido pelo seu alto potencial de oxidagao
e facilidade de penetragao nas membranas bioldgicas, sendo considerado um material téxico,
carcinogénico e capaz de provocar um impacto adverso nos pulmoes, rins e figado, assim como

causar ulceragdes na pele.?*?7282%303!1

1.3.1 - Producido de cromio

Os dois principais produtos da refinagao do cromio sao o ferrocrémio e o cromio
metalico. Estes produtos devem-se a processos de fundicao de minério bastante diferentes.
Na producgao de ferrocrémio, o minério de cromita (FeCr,0O,) tem de ser reduzido em fornos
elétricos a arco de grande escala ou em fundidoras menores com aluminio ou silicio numa
reagao aluminotérmica. Durante o fabrico de créomio puro, o ferro deve ser separado do
créomio num processo de torrefagao e lixiviagao em duas etapas. O minério de cromita é
aquecido com uma mistura de carbonato de calcio e carbonato de sddio na presenga de ar.
Nestas condigoes, o cromio € oxidado na forma hexavalente (Cr(Vl)), enquanto o ferro forma
o Fe,O; estavel. O passo seguinte de lixiviagdo a temperaturas mais elevadas dissolve os

cromatos deixando para tras o 6xido de ferro insoluvel.
O cromato é entao convertido pelo acido sulfurico no dicromato.
2FeCrzO4 + 8N32CO3 + 702 — 8Na2CrO4 + 2Fe203 + 8C02

2Na2CrO4 + HzSO4 — NaZCr207+ Nast4 + H)_o

13



O dicromato é subsequentemente convertido no oxido de Cr (lll) por redugao com

carbono e entao reduzido em uma reacgao aluminotérmica a cromio.
NaZCr207+ 2C — Cr203 + N32CO3 + CO
Cr203 + 2Al — A|7_03 + 2Cr

A temperatura ambiente, o Cr é resistente ao ataque atmosférico. Por esta razio o Cr
€ amplamente utilizado para proteger outros metais mais reativos. O cromio torna-se
suscetivel ao ataque apenas em altas temperaturas quando reage com muitos hao-metais para
frequentemente dar produtos intersticiais € nao estequiométricos. Por exemplo, nitreto de
créomio (Ill) pode ser preparado por combinagao direta de cromio e nitrogénio a 800°C, e o
hidreto de créomio (CrH,; x = 1-2) também foi produzido pela exposi¢ao de filmes de crémio
ao hidrogénio sob alta pressao e temperatura. O atomo de cromio é muito pequeno para
permitir a insercao imediata de carbono na sua rede, e o seu carboneto é, consequentemente,

mais reativo que os dos seus antecessores.

2Cr + N, — 2CrN

O cromio reage mais prontamente com acidos, embora a sua reatividade dependa da
sua pureza e possa facilmente tornar-se passivo. Dissolve-se facilmente em acido cloridrico
(HCI) diluido. Se for muito puro, resistira ao acido sulfirico (H,SO,) diluido. Acido nitrico
(HNO:;) diluido ou concentrado, bem como agua régia, tornar-lhe-a passivo, mas as razoes
para isso nao sao bem compreendidas. Na presenca de agentes oxidantes como o nitrato de
potassio (KNO;) ou o clorato de potassio (KCIO;), os derretimentos alcalinos atacam

rapidamente o crémio produzindo cromato (CrO”,).

A produgao de ligas metadlicas compreende cerca de 85% do uso total de Cr. O restante
€ usado nas industrias quimica, refrataria e de fundicao. O efeito de fortalecimento da
formacao de carbonetos metalicos estaveis nos contornos de grao e o forte aumento na

resisténcia a corrosio tornaram o Cr um importante material de liga para o ago.”

1.3.2 - Absorcao e distribuicao no corpo humano

No caso de um homem de 70 kg, a quantidade total de Cr presente é de 1,8 mg. Este
valor é semelhante ao do manganés (Mn) que é 12 mg e ao do molibdénio (Mo) que é 9,3 mg,
ambos elementos essenciais para a espécie humana. Os valores das suas concentragoes séricas
no sangue também sao bastantes proximas, sendo o Mn de 0,5 a | pg/L, o Mo de 0, 2 0,5
pg/L, e o Cr de 0,1 a 0,2 pg/L. Nas concentragoes hepaticas o Cr é novamente o elemento

em menor concentragao o que demostra que as suas concentragoes teciduais sejam as mais
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baixas do trés. A quantidade total e as concentragoes hepaticas e sanguineas do Cr sao
semelhantes as do colbato, que € um metal essencial como parte do cofator da vitamina B12,

que é necessario em apenas duas reacdes enzimaticas em humanos.*

As concentragoes de todos esses elementos s3o pouco significativas, pelo que nao é
imediato determinar um ponto de deficiéncia dos mesmos e quais as suas consequéncias em
humanos. Todos eles tém efeitos toxicos em concentragdes elevadas, porém o intervalo de
concentragoes de Cr e Mo até que os mesmos apresentem sinais de toxicidade é superior ao
intervalo de concentragao de Mn, ou seja, a concentragao de Mn necessaria para causar efeito

toxico sera menor do que nos casos de Cr e Mo.”

Quando presente em niveis demasiado elevados, o Cr hexavalente pode causar danos
nos orgaos humanos, incluindo nos rins e no figado, além de poder causar dermatites e Ulceras
gastrointestinais.”® Estudos apontam para que apds a ingestio oral de Cr (VI) apenas
aproximadamente 7% ¢é dado como absorvido. Ja dentro do corpo este é maioritariamente
reduzido a Cr (lll) em ambientes de baixo pH, como é o caso do estdmago, onde as taxas de
redugao sao mais rapidas. O cromio trivalente é depois absorvido por pinocitose e difusao
passiva, enquanto que o cromio hexavalente que nao foi reduzido fora da célula entra
ativamente nas células por meio de transportadores de anides (sulfato/fosfato) devido a sua
similaridade estrutural. Apos entrar nas células, o Cr (VI) é reduzido a Cr (lll) apos a ligagao
a glutationa ou ao ascorbato.** O fluido gastrico fornece uma barreira para o Cr (Vl) ingerido,
pois a sua capacidade de redugao serve como uma fonte potencial de toxicocinética nao linear-.
A eficiéncia da redugao de Cr (VI) é dependente da sua concentragao, se esta for baixa a
reducgao é mais rapida e eficiente enquanto quando as concentragoes sao mais altas a eficiéncia

e a velocidade de reducio diminuem.**

Os estudos epidemioldgicos realizados sao limitados e insuficientes para estabelecer
os riscos carcinogénicos da ingestao de Cr (VI) em humanos. No entanto, o consumo de Cr
(VI) através da agua potavel produziu efeitos carcinogénicos claros em ambos os sexos de
murganhos e ratos, e tem um potencial firmemente estabelecido para causar cancro

respiratério em humanos.*

1.3.3 - Papel do cromio no metabolismo humano

Ap0s significativas investigagoes bioquimicas destinadas a entender o papel do cromio
no metabolismo dos hidratos de carbono e lipidos foi possivel retirar algumas conclusoes,

entre elas:
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. No material biolégico o cromio apresenta-se no estado trivalente (Cr (lll));

2. Associagao de baixos valores de Cr com tolerancia diminuida a glicose em ratos
€ macacos;

3.  Constatagao de sindrome do tipo diabetes em ratos com deficiéncia de crémio,
num ambiente controlado;

4. O crémio aumenta as taxas de sobrevivéncia e crescimento de roedores e
prolonga a sobrevivéncia de ratos velhos;

5. O cromio estimula a resposta da insulina num curto intervalo de tempo,
sugerindo uma interagao com o horménio e/ou seu recetor;

6. Em relacao aos humanos, existem estados de baixa concentragao de crémio e
a suplementacao de cromio demonstrou melhorar ou normalizar a tolerancia a glicose
prejudicada apenas de alguns diabéticos, idosos e criangas desnutridas, mas nao de
outros;

7. Estados de baixa concentracao de crémio nao constituem a Unica causa de

comprometimento da tolerancia a glicose.””

Trinta anos apds esta revisao inicial, em que o maior desafio destacado era a
necessidade de desenvolver um método otimizado para determinar a deficiéncia do cromio,
foi concluido que as medi¢oes absolutas previamente medidas eram muito altas. Atualmente,
tal como acontece com outros elementos, o cromio na circulagao nao esta em equilibrio com
as concentragoes teciduais e a falta de biomarcadores robustos para o determinar continua a

ser um problema presente na pesquisa de oligoelementos, nio apenas para o crémio.”

A visao de nutricionistas de considerar o cromio como um nutriente essencial foi
novamente revista numa revisao em 1999. O autor concluiu que os suplementos de crémio
podem ter beneficios para a saude de pessoas com intolerancia a glicose, nao tendo qualquer
beneficio para pessoas de composicao corporal ou massa corporal considerada saudavel. No
entanto, os beneficios dessa suplementagao continuam até hoje em observagao. Com a
mudanga do milénio surgiram alegagoes de que o créomio nao deve ser considerado essencial,
visto que a sua atividade bioldgica pode ter um efeito farmacolégico e nao nutricional, e que

a sua suplementagao tem potencial toxico.

1.3.4 - Cr (Il

Diversos estudos em animais e epidemiolégicos tém constatado que o Cr (lll)
inorganico nao é téxico nem carcinogénico, sendo por vezes utilizado como suplemento

dietético, como é o caso do picolinato de crémio.”
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Cr (Ill) é a espécie mais estavel e o estado redox mais importante no ambiente redutor
da célula. O complexo aquético Cr** [Cr(H,0)¢]’" é estével apenas em solucdes 4cidas e sofre
oxidagio se o pH aumentar, formando [Cr(OH)(H,0)s]*, [Cr(OH),(H,0),]" e espécies

poliméricas. Assim, o Cr (lll) é soluvel apenas na forma complexada na faixa de pH fisioldgico.”

Apenas cerca de 0,2% do Cr (lll) é absorvido no intestino. No sangue, o Cr (lll) liga-se
a transferrina. Previamente era pensado que as células absorviam o Cr (lll) por endocitose
mediada pelo recetor de transferrina. No entanto, observagoes mais recentes sugerem que o
Cr (lll) ligado a transferrina nao é internalizado por meio do recetor da mesma, mas o seu
papel é manter o crémio fora da célula. Em contraste, devido as semelhangas com anides
como o sulfato, as células absorvem o cromato (Cr (VI)) com maior eficicia por meio de
transportadores de anides. No entanto, devido a redugao de Cr (VI) em Cr (Ill) no estomago,

nio se sabe quanto cromato estara disponivel para ser captado pelas células.”

1.3.5 - Cr (VI)

A estabilidade do cromio hexavalente é extremamente influenciada pelo pH. Em
ambientes com pH neutro e alcalino este encontra-se estavel, ja nos casos de pH altamente
acido o Cr (VI) pode ser facilmente oxidado e transformado em Cr (lll) por qualquer molécula
organica com grupos oxidaveis. Devido ao forte efeito do pH na redugao de Cr (VI),
descobriu-se que o suco gastrico humano é capaz de reduzir aproximadamente 70% do Cr

(VI) apés uma incubagao de 30 min em pH 1,4, mas em pH 7,0 nio foi eficaz.’®

O Cr (VI), é reduzido a Cr (lll) no estomago e nos tecidos. Além disso, muitas bactérias
tém redutases de cromato, flavoenzimas dependentes de NAD(P)H, que formam Cr (lll) a
partir do cromato, aparentemente sem os intermediarios Cr (IV) e Cr (V) reativos. Portanto,
o microbioma intestinal tendo diferentes espécies de bactérias deve ser considerado no

metabolismo e possivel toxicidade do Cr (VI).*?

Em condigdes anaerdbias no solo ou em 4guas subterraneas a presenca de Fe™ é um
importante processo para a redugao abidtica do Cr (VI), assim como a absorgao e redugao
por microrganismos, embora este processo possa ser limitado devido a baixa capacidade de

as bactérias resistentes sobreviverem em aguas contaminadas.®

Sendo muitas fontes de agua pouco acidicas e tendo um baixo conteudo organico
torna-se mais complicado a catalisagcao da redugao para Cr (lll), sendo por isso o Cr (VI)

considerado um contaminante persistente.”
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1.4 - Origem antropogénica do cromio

A contaminagao da agua por Cr tem atraido maior atengao no contexto atual da
ecologia global devido ao seu uso excessivo nas indUstrias quimicas, producao de tintas,
preservacao de madeira, industrias de curtumes, industrias téxteis, galvanoplastia, acabamento
de metal e descargas de aco, entre outras aplicacdes e produtos.#?7?3343537383% Nos processos
mencionados, ocorre libertagio de grande quantidade de emissoes de Cr para o ar, agua e
ambientes terrestres. Como consequéncia, o ser humano e os animais sao expostos a este

metal através de inalagio de ar ou consumo de 4gua ou alimentos que podem conter Cr.*

A contaminagao de aguas subterraneas e dos solos pelo cromio hexavalente tornou-
se um problema ambiental.”® Na agua potavel e na dgua de nascente, o créomio esta mais
frequentemente presente no estado de oxidagao +lll. Nas aguas residuais, resultantes de
atividades industriais onde é consumida imensa agua durante a produgao, as mesmas sao
geradas como um subproduto do processamento, introduzindo varios contaminantes, como

o crémio, nos corpos de agua vizinhos.”

Devido a baixa solubilidade do Cr (lll), a baixa acidez e pequenas quantidades de
compostos organicos nas aguas potaveis, a presen¢a do Cr (lll) é limitada neste ambiente,
sendo considerado insolivel a pH neutro.** No entanto, a descricio da insolubilidade do Cr
() em pH neutro é apenas correta para solugoes que nao incluem ligantes capazes de
competir com o H,O. Quando ha formagao de complexos estaveis de Cr (lll) com pequenas
moléculas organicas a sua mobilidade no ambiente pode aumentar. Em ambiente de pH baixo,
a troca de H,O por ligantes organicos aumenta significativamente, permitindo a formagao de
novos complexos de Cr (Il).*** Em aguas residuais, por exemplo, junto a indUstrias de
curtumes, o créomio também pode ocorrer no estado de oxidagio +VI.* No entanto, o pH da
agua pode se alterado pela poluigao, surgindo a necessidade de controlar a sua medigao, ja
que valores extremamente altos e baixos sdo desfavoraveis para o aproveitamento da agua.*
A alta concentragao e baixa biodegradabilidade dos poluentes presentes no efluente do

curtume é uma das principais causas da preocupagao ambiental.”®

Se esse efluente rico em Cr nao for tratado adequadamente, o Cr mistura-se com os
corpos de agua vizinhos e polui a agua. Mas essa poluicao nao permanece apenas na agua, mas
também se espalha para outros componentes abiéticos do ambiente, como é o caso do solo,
da agua subterranea e até mesmo de componentes bidticos, como as plantas e os animais,

resultando num equilibrio ecolégico do meio ambiente seriamente afetado.”
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As descargas de efluentes de curtumes podem afetar a agua de superficie, assim como
a agua subterranea e o solo. As aguas de superficie afetadas sao caracterizadas como altamente
coloridas e pelo odor desagradavel. O alto contelido organico interfere no conteido de
oxigénio da agua afetada. O efluente contém gas sulfidrico, um gas bastante venenoso que é
libertado se entrar em contacto com a agua, devido a redugao do valor do pH. O créomio (lll)
nas aguas residuais, apesar de ter uma toxidade significativamente inferior a do Cr (VI),
também torna o ambiente aquatico toxico para o ecossistema. A substancia oleosa afeta a
aeragao da agua e como efeito indireto ameaga a sobrevivéncia da vida aquatica, sendo que a
atividade fotossintética é reduzida devido a dificuldade de penetragao da luz solar causada pela

alteragdo da 4gua, reduzindo assim a atividade fotossintética.”

Caso sejam descartados residuos de curtumes nao tratados nas aguas subterraneas,
nomeadamente em rios, terras, bermas de estradas, campos agricolas, entre outros, ira
ocorrer a infiltragao de sais e outros produtos quimicos no solo, poluindo as mesmas. Este
fenomeno afeta a qualidade da agua potavel, assim como os sistemas de irrigagao em redor
das areas afetadas, reduzindo a qualidade da produgao agricola da area. A agua subterranea
pode levar muito tempo para ser purificada, por dois motivos, o seu movimento lento e falta

de contato com o ar.>

A fertilidade do solo também ¢ afetada pela poluicao causada pelos efluentes de
curtume, sendo que as culturas agricolas plantadas neste solo apresentam maturidade tardia e

retardo de crescimento.*

1.5 - Contaminag¢ao ambiental e do meio aquatico

A dgua é um dos principais mecanismos de transporte de solutos e sedimentos no
ambiente. Posto isto, € importante compreender a hidrologia dos locais onde sao efetuadas
descargas de contaminantes, tendo em conta a redistribuicao da intensidade da chuva, as
propriedades do solo, entre outros fatores.”*

7

E importante salientar que a analise enfrenta problemas de caracter nao linear, de
escala, singularidade de lugar, e de estimativa de incerteza. O motivo nao se deve a falta de
compreensao dos mesmos, mas a dificuldade de os contornar face a heterogeneidade de locais
especificos, caminhos de fluxo locais complexos e limitagoes nas técnicas de medigao.
Essencialmente, a singularidade de um local é impossivel de caracterizar, devido as diversas
variantes que afetam o meio em estudo. Desta forma, foi criado um “plano alternativo” para
a modelagem hidroldgica distribuida que tenha implicagoes importantes para a previsao de

outras variaveis que dependem da agua como transportadora. A previsao incerta de fluxos de
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aguas implica que a previsao de fluxos de solutos e sedimentos também o sera, problema este

que deve ser levado em consideragio na previsio de exportagdes de areas de captacio.”

Este ‘plano alternativo’ é enquadrado em termos de mapeamento de paisagens num
espago de modelo. O espago do modelo tera as dimensoes dos parametros necessarios para
caracterizar um determinado local ou area de captagao. Também pode incluir varias estruturas
de modelo ou conjuntos de condi¢oes de contorno, onde ha alguma incerteza sobre qual é a
estrutura apropriada para ser usada. A busca comum por um Unico conjunto de pardmetros
“Otimos” para representar uma area de captagao de interesse é entio equivalente ao
mapeamento para um Unico ponto no espago do modelo. E importante que o espago do
modelo inclua uma compilagao suficiente de respostas funcionais para poder prever o
comportamento observado no local. Se nao for este o caso, o modelo falhara, mesmo que a

incerteza seja levada em consideracio.”

A metodologia mais atualizada foca-se nao apenas na natureza das estruturas do
modelo, mas também no valor das informagoes e observagoes na previsao de fluxos de agua
e fluxos associados de solutos e sedimentos. Estas informagoes gerais sobre os sitios em
estudo podem estar disponiveis em bancos de dados, com informagoes sobre a topografia, os
solos, a vegetagao, a presenga de nutrientes, entre outros. Informagoes adicionais podem ser
extrapoladas de outros sitios, como o uso de fungées de pedo-transferéncia para estimar as
caracteristicas hidraulicas dos solos a partir de informagoes texturais. Adicionalmente, pode
ser recolhida informagao através da observagao do proprio local que podem ser
posteriormente usadas para aperfeicoar as estimativas dos parametros desse local ou para

verificar a consisténcia das previsdes do modelo.”

Todas estas fontes de informagao tém utilidade limitada na configuragao de modelos,
assim, quaisquer previsoes de modelos estarao associadas a alguma incerteza. Se comegarmos
a reconhecer essa incerteza, poderemos comegar a focar o valor dos dados para restringir
essa incerteza. Atualmente, nao é possivel determinar adequadamente o valor dos diferentes
tipos de dados ou estruturas de modelo na restrigao da incerteza. O futuro da modelagem
distribuida nao esta tanto no desenvolvimento de novas estruturas de modelo, mas na
aplicagdo de modelos e seu uso ao longo de um periodo de tempo em locais ou bacias

especificas.”*
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1.6 - Indastria de curtumes

A industria de curtimento de couro é definida como um processo de conversao de
coberturas externas putresciveis de animais como ovelhas, cabras, porcos, cavalos, veados,
alces ou antilopes em couros para que possam ser usados em industrias e materiais de uso
didrio como roupa, malas, sapatos, bainhas de facas, entre outros. *' Este processo contém
varias etapas que envolvem varios produtos quimicos, sais e outros auxiliares. Os
procedimentos realizados na casa de vigas, curtume e areas de pos-curtimento sao
frequentemente chamados de processos humidos, sendo realizadas em vasos de
processamento, como tambores. As aguas residuais dos curtumes sao classificadas como as
maiores poluidoras entre todas as aguas residuais industriais. O curtimento ao crémio usa
acidos, varias solugoes de produtos quimicos e sais, incluindo sulfato de cromio, para curtir as

peles.”

Na Idade Média, o curtume passou a ser considerado um oficio, e as corporagoes de
curtidores comecaram a ser formadas. O préximo periodo de inovagao veio com a Era
Industrial de 1800, quando o tambor de tingimento substituiu em grande parte o pogo aberto
e aumentou a eficiéncia de tingir as peles. Em 1840, a comunidade médica adotou suturas que
foram estabilizadas por imersao em uma solucao de Cr (lll). Alguns anos depois, descobriu-se
que a imersao dessas suturas curtidas em cromio e glicerol as tornava mais flexiveis ou mais
macias. Esses dois avangos na tecnologia médica logo foram adaptados pelos curtidores o que
originou o curtimento por crémio e o engraxe. Os agentes de curtimento comerciais atuais

incluem reagentes minerais (principalmente Cr (lll)), vegetais (tanino polifendlico) e organicos

(aldeido).”

1.6.1 - Processo de curtumes

A curticao do couro é o processo que tem como finalidade estabilizar a fibra da pele
para evitar a sua putrefagio.” Este processo comega com a remogio da pele do animal morto
que é depois encharcada e colocada numa viga de madeira para ser raspada com uma faca
afiada com o objetivo de retirar todos os pedagos de carne e gordura, com o cuidado para
nao rasgar as peles. O pelo é removido esfregando urina, cal viva ou cinzas de madeira na
superficie molhada, o que vai soltar o pelo e permitir que este seja raspado. Apos este ser
raspado € necessario ter atengao para evitar que o couro endurega ou apodrega, sendo usados
como métodos de precaugao a esfrega do couro com substincias oleosas como o sebo
(gordura animal), a gema de ovo ou uma mistura de 6leo de peixe e sebo chamada “dubbin”.

Também pode ser feito este tratamento esfregando sal, cérebro do proprio animal ou sulfato
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de aluminio e potassio cristalizado para produzir um couro muito palido, sendo que o uso de
urina nesta parte do processo produzira uma pele quase branca. Qualquer um destes métodos

é rapido e facil de executar, sendo seguido pela curticio do couro.!

Uma maneira de curtir o couro é usando um produto quimico chamado tanino. Para
fazer isso, a pele é esfregada com esterco para permitir que este penetre no couro. Este
processo é chamado de rebatimento. O rebatimento é notavel pelas propriedades que confere
a pele. O esterco de carnivoros, principalmente de caes, é utilizado por conter uma enzima
que digere o colageno, um componente elastico da pele. Antes de bater, o couro ¢ flexivel e
“vivo”, e apos este passo ele fica relaxado plano. O esterco é lavado do couro apos o
batimento. A pele é depois pendurada num poste e embebida numa mistura de agua e casca
de carvalho triturada. Isto é o que produz o tanino. O couro é mergulhado nesta mistura por
alguns dias, depois removido e estendido para secar. Este couro pode ser esculpido, trabalhado

ou mantido como liso.*

Atualmente a curticao mais utilizada é a curticao com crémio, onde sao utilizados sais
basicos de cromio e produtos chamados basificantes, como os fixadores do crémio. Este
processo pode ser complementado com outros produtos, tais como gorduras, resinas, e

outros.®

1.6.2 - Tratamento de efluentes

Devido as consequéncias ambientais causadas pelo cromio em certos meios, foi
necessario exercer uma pesquisa sobre os métodos capazes de o eliminar. Um estudo com
objetivo de desenvolver tecnologias eficazes de remediagao de Cr (VI) esta em evolugao. Os
métodos usados mais comuns envolvem a redugao quimica de Cr (VI) toxico e movel para o
Cr (IlI) menos nocivo usando um agente redutor apropriado, como H,S, Fe (Il), Fe (0), acido
ascorbico, dioxido de enxofre (SO,), bissulfito de sodio (NaHSO;) ou meta-bissulfito

(Na,S,05), polissulfeto de calcio (CaSs), etc.”®

Os processos fisico-quimicos e bioldgicos convencionais podem remover este metal
pesado em quantidades consideraveis. Os avangos tecnologicos nesta area tém evoluido e
progredido com impacto positivo através das possibilidades de aplicagoes que os mesmos
oferecem. E o caso da tecnologia de membrana, a eletrocoagulacio, a troca ibnica e a
eletrodidlise para aguas residuais de curtumes. Estes exemplos acabam por ter uma vantagem
sustentavel, visto que o tratamento de aguas residuais para a remogao de poluentes metalicos
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toxicos acabava por ser uma ameaga a saude publica e ambiental.”” Por esta razao, existem
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regulamentagoes ambientais rigidas em muitos paises para controlar o limite de concentragao

de descarga de cromio no meio ambiente.

A precipitagao quimica € o tratamento mais comum responsavel pela remogao de Cr
nas aguas residuais. Dentro dos precipitantes quimicos disponiveis, os mais utilizados sao o
hidréxido de sédio, o hidroxido de calcio, o dxido de magnésio, o carbonato de calcio e o
magnésio. Parametros ou fatores que afetam a precipitagao, incluem o tipo de agente de
precipitagao: o pH, a velocidade ou agitagao, o volume de lodo, o tempo de mistura e os

agentes complexantes.”

1.7 - Regiao de Alcanena

Conhecida como a “capital da pele”, a regiao de Alcanena, pertencente ao distrito de
Santarém, é notoria pela sua vasta industria de curtumes. Neste concelho existem 60 empresas
de curtumes com o volume de negodcios neste setor a atingir os 280 milhdes de euros. A
industria das peles em Alcanena ainda esta muito associada a questoes ambientais e de
poluicao, nomeadamente libertagao de cromio. No entanto, a industria de curtumes do século
XXI é comparativamente distinta da industria de curtumes aplicada nos anos 80 e 90 que

marcaram a opinido publica.’

Para mitigar o problema da contaminagao das aguas por cromio existem varias
entidades, como é o caso da AQUANENA - Empresa Municipal de Aguas e Saneamento de
Alcanena, E.M., S.A.. Esta empresa, localizada no concelho de Alcanena, tém as seguintes
fungoes: garantir a gestao dos sistemas publicos de captagao e de distribuicao de agua;
drenagem e tratamento de aguas residuais; manutengao dos espagos verdes; limpeza urbana;

gestio de 4guas pluviais e linhas de 4gua no territério.*

A limpeza da agua da regiao é realizada pela AUSTRA, que é composto por uma ETAR,
um Aterro de Lamas, um Aterro de Residuos Sélidos Industriais (Industria de Curtumes) e

SIRECRO - Sistema de Recuperagio de Crémio.*

A SINECRO é uma instalagao destinada a recuperagao do Crémio contido nos banhos
residuais da fase de curtimenta provenientes das fabricas de curtumes. Esta unidade permite a
recuperacao de grandes quantidades de cromio que, de outra forma, iriam aumentar a carga

téxica afluente aos tratamentos fisico-quimicos e biolégicos.*

A recuperacgao do crémio é feita nas instalagoes da AUSTRA, que tem como objetivo
a recuperagao do cromio contido nos banhos residuais da fase de curtimenta provenientes

das fabricas de curtumes. Esta unidade permite a recuperagao de grandes quantidades de
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cromio que, de outra forma, iriam aumentar a carga toxica afluente aos tratamentos fisico-
quimicos e bioldgicos. O processo utilizado consiste na precipitagao do Cr (lll) sob a forma
de hidroxido de crémio, prensagem seguida de dissolugdo com acido sulfurico e nova
prensagem, obtendo-se como produto final, o sulfato basico de crémio. Assim o ciclo do
créomio fica concluido, reduzindo o seu impacto ambiental e permitindo a reutilizagao deste

importante componente no fabrico de curtumes.®

1.8 - Legislacao

A Autoridade Europeia para a Seguranga Alimentar (EFSA) define como nutriente
essencial “qualquer substancia que um organismo vivo deva consumir da dieta para manter a
salide, o desenvolvimento e o crescimento normais””, isto &, qualquer elemento que em falta
na alimentagao tenha como consequéncia problemas de saude, de desenvolvimento, de
crescimento normal e, no pior dos casos, a morte. Isto implica que a adicao deste tipo de

elementos na dieta previne qualquer um dos efeitos colaterais referidos.”

Para assegurar a seguranga do meio ambiente, do ser humano e de todas as espécies
animais e vegetais existentes € necessaria a decretagao de limites maximos em que estes
elementos possam coexistir no ambiente sem criar problemas no ecossistema que interage

com estes.

Estes limites sao estudados e avaliados por diversas entidades de seguranga ambiental
e de salde publica em varios paises, sendo que os valores implementados sao diferentes e nao

existe um valor universal seguido por todo o Mundo.

A Organizagao Mundial de Salde analisa os limites de poluentes em relagao a salde
publica, por isso tem focado na concentragao de poluentes em fontes de agua potavel. As
atuais Diretrizes da OMS para a qualidade da agua potavel afirmam o seguinte: ... porque os
efeitos sobre a saide sao determinados em grande parte pelo estado de oxidagao, devem ser
derivados valores-guia diferentes para o Cr (lll) e o Cr (VI). No entanto, os métodos analiticos
atuais e a especiagao variavel do cromio na agua favorecem um valor de referéncia para o

cromio total”.*®®
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1.8.1 - Legislacao em Portugal

Devido a toxicidade do cromato, a Organizacao Mundial da Saude (OMS) sugere uma

concentragio maxima permitida na agua potavel de 50 pg/L.*

Os valores limite de emissao (VLE) na descarga de aguas residuais estipulados no anexo

XVIII do DL 236/98 estao indicados na Tabela 2.%

Tabela 2 - VLE de cromio total e hexavalente em aguas residuais, apos descargas das ETARs.#?

Parametro Expressao de resultados VLE

Croémio total mg/L Cr 2

1.8.2 - Legislacao do resto do Mundo

Como referido previamente o valor limite para a quantidade maxima de crémio nas
aguas difere de pais para pais. Na seguinte tabela (Tabela 3) estao representados os limites

para o Cr total e para o Cr (VI), e descrito o tipo de ambiente aquatico correspondente.

Tabela 3 - Valores de Cr total e Cr (VI) em varios paises do Mundo#*®

Pais Cr total (mg/L) Cr (VI) (mg/L)

S I
a) | 3) er11 vaior a) Descarga de curtumes (descarga para o rio, apos
descrito
a ETAR)
b) Sem valor .
b) 3 deserito b) Descarga de curtumes (descarga para o rio)
Bélgica 3 0.5 Descarga para aguas superficiais e para esgotos
publicos de industrias curtumes e peles

Descarga de indUstrias de curtumes para aguas
Sem valor

| . superficiais e para sistemas de esgoto e em areas
Checa descrito P . P B
sensiveis

A Sem valor c
Polénia ) 0,05 Descarga de industrias de curtumes
descrito
Sem valor NP
Alemanha ) 0,05 Descarga de industrias de curtumes
descrito

Como podemos verificar na Tabela 3, existe uma diferenciacao entre os valores

Republica

obtidos na Austria sendo que o valor obtido numa descarga ap6s a ETAR é bastante inferior

ao valor obtido quando esta descarga é feita diretamente da industria. Na Bélgica podemos
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observar que o valor de Cr total é superior ao valor de Cr (VI). A Polonia e a Alemanha
demostram valores de Cr (VI) bastante baixos para descargas de indulstrias de curtumes em

relagao aos outros valores apresentados.

Destes valores obtidos, na Polonia e Alemanha os valores de Cr (VI) descritos estao
dentro dos valores permitidos em Portugal. No caso da Republica Checa, o valor também esta
dentro do estipulado por Portugal. Na Austria temos o valor de limite de exposigio feitas
antes e apos uma ETAR, sendo que o valor antes estd fora das conformidades portuguesas.
Os piores resultados sao na Bélgica, em que ambos os valores de Cr total e de Cr (VI) nao

sao permitidos em Portugal.

1.9 - Metodologias analiticas

Durante a década de 1970-1980 foram alcangados grandes progressos na
instrumentagao analitica como a espectrofotometria de absorgao atomica. O nivel de detegao
baixou consideravelmente, o que demonstrou que as concentragoes de cromio previamente

medidas com métodos menos sensiveis nio eram detetadas.*

A maioria dos métodos de andlise de metais determina a quantidade total de um metal.
No caso da biologia do crémio, a analise de especiagao para distinguir os estados de valéncia
é criticamente importante porque o cromio (lll) é considerado essencial, enquanto a exposigao

ao crémio (VI) claramente gera toxicidade.*

1.9.1 - Absorcdao atémica em forno de grafite (GFAAS)

Esta técnica laboratorial consiste num tipo de espectrometria que usa um forno
revestido com grafite para vaporizar a amostra, este aparelho esta demonstrado na Figura 2.
Esta técnica é baseada no facto de que os atomos livres irao absorver luz em frequéncias ou
comprimentos de onda caracteristicos de cada elemento. Dentro de certos limites, a
quantidade de luz absorvida pode ser linearmente correlacionada a concentragao de analito
presente. Atomos livres da maioria dos elementos podem ser produzidos a partir de amostras
pela aplicagao de altas temperaturas. No GFAAS, as amostras sao depositadas num pequeno
tubo revestido de grafite ou carbono pirolitico, que pode entao ser aquecido para vaporizar
e atomizar o analito. Os atomos absorvem a luz ultravioleta ou visivel e fazem transi¢coes para
niveis mais elevados de energia eletronica, este processo esta demonstrado na Figura 3. Aplicar
a lei de Beer-Lambert diretamente na espectroscopia AA é dificil devido as variagoes na
eficiéncia de atomizacdo da matriz da amostra e a nao uniformidade da concentracao e

comprimento do caminho dos atomos do analito (no forno de grafite AA). As medicoes de
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concentragao sao geralmente determinadas a partir de uma curva de calibragao apos calibrar

o instrumento com padroes de concentragao conhecida. As principais vantagens do forno de

grafite em comparagao com a absorg¢ao atdmica por aspiragao sao as seguintes:

e Os limites de detegao para o forno de grafite estdo na faixa de ppb para a

maioria dos elementos;

e Problemas de interferéncia sio minimizados com o desenvolvimento de

instrumentagao aprimorada;

e O forno de grafite pode determinar a maioria dos elementos mensuraveis por

aspiragao e absorgao atomica numa ampla variedade de matrizes.

Figura 2 - Espectrofotometro de absorgao atomica (Marca Perkin Elmer e Modelo AAnalyst 800)5°

V| Limpada Ye

s .
ﬁ arco curto

Monocromador de
alta resclugso

Figura 3 - Interior do Espetrometro de absorgao atomica com forno de grafite52
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1.9.2 - Comparaciao entre metodologias

Enquanto a determinagao de cromio em agua pura € considerada relativamente simples,

em solucdes salinas, devido a influéncia de interferéncias, esta é mais complicada.”

A detegao de Cr (VI) é mais importante para estudos de impacto ambiental, pois o Cr
hexavalente ocorre naturalmente no ambiente a partir da erosao dos depésitos naturais de

crémio, assim com também pode ser produzido a partir de processos industriais.”®

O crémio em qualquer estado de oxidagao pode ser determinado por espectrometria

de absorgao atomica em forno de grafite, onde apenas 10 a 20 pg de amostra sao necessarios

para cada analise. A tecnologia do GF-AAS é conhecida como uma tecnologia que pode analisar
elementos nas solugdes mesmo com niveis de concentracdes bastante baixos. Deste modo
este € um método adequado para a andlise de elementos metalicos tanto em agua potavel,
como em agua residual e em agua de produgao. Por sua vez, o GF-AAS determina o créomio
total, como também é conhecido por ser suscetivel a influéncia de interferéncias que podem

implicar a utilizagdo de diversos procedimentos de corregdo de resultados.®

Alguns dos métodos disponiveis para a detegao deste metal em aguas estao indicados

na Tabela 4.

Tabela 4 — Métodos de detegao de cromio nas aguas

Metodologia Analitica Matriz LOD LOQ Ref.
Agua de fonte

ndo Cr=0,14 pg/L Cr = 0,48 pg/L 40
especificada
Espectrometria de absorc¢ado

atémica com forno de

grafite ap6s coluna cromada [W-CTEN: CRs0)
NH; com base em extraciao

de fase sélida

Cr =0,32 pg/L Cr= 1,1 pg/lL
Cr (VI)=0,11 pg/L Cr VI= 0,35 pg/L

Silica gel impressa com
crémio (Ill) para analise de  [W-IER:ES Cr (Il)= 0,004 pg/L

~ . 37
especiacdo de crémio com torneira e lago  Cr (VI)=0,008 pg/L Néo descrito
detecdo de ICP-MS
FAAS- separacido e
especiacdo de Cr (Ill) e Cr  [W-CUEN: RENTE
(VI) com Saccharomyces nio Cr =94 pg/L >95% 27
cerevisiae imobilizado em especificada
sepiolita
ICP-MS - E t tria d .
spectrometria de Agua do rio e Cr (Ill) = 0,21 nglg . .
massa acoplada a plasma Nao descrito 33

potavel Cr (VI) = 0,37 ng/g

indutivo
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Como podemos verificar na Tabela 4, o limite de detecao de GF-AAS é bastante
inferior ao limite de detegao de FAAS. O método de ICP-MS foi o que demonstrou ter o nivel
de detecao mais baixo, comparativamente com todos os métodos descritos. No entanto é

também o método mais dispendioso.

1.10 - Ocorréncia de cromio nas aguas Portuguesas e do Mundo

Os valores de cromio presentes nos diferentes meios aquaticos e regidoes do Mundo
vao ser influenciados pelas industrias proximas. Sobretudo, como sao feitas as suas descargas,
quais os métodos utilizados, a qualidade e a quantidade de vezes que é feita a limpeza e o

tratamento destas aguas contaminadas.

1.10.1 = Mundialmente

A contaminagao das aguas pode ocorrer a nivel mundial, por diversos tipos de

contaminantes e pode ser produzida por varios fatores.

Na Tabela 5 podemos constatar que em varios pontos do Mundo foi verificada a
contaminagao do meio aquatico por créomio, maioritariamente por industrias de curtumes,

como também por derrames de petréleo, descargas agricolas, industriais e domésticas.

Tabela 5 — Exemplos de contaminagao por crémio pelo Mundo.

Agua do rio Dunajec -

Indéstria d

sistema de reservatorio 19 pg/L - Cr (lll) e Cr (VI) naustria de 2001 22004 **
curtumes

Czorsztyn

Agua do si Indstria d

gua do sistema Sebou 1,4 mg/L - Cr total ndustria de 2002 &

Fez curtumes

TiIaPia queneen.sis da 3,72  0.07 mg/Kg Derr’ame de 2013 &8

praia de Ogoni petréleo

Marrocos foi pais com menor concentragao de cromio neste estudo, atingindo o valor
de 1,4 mg/L, na agua do sistema Sebou Fez. Este valor deve-se principalmente as particulas

presentes na agua derivadas de industrias de curtumes.*

A concentracao obtida na Polénia foi superior a de Marrocos, com uma diferenca
significativa. Ponto interessante visto que, em ambos os paises, a contaminagao teve origem

nas industrias de curtumes.
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No caso da Nigéria, a contaminagao resultou de um derrame de petrdleo e, ao
contrario dos outros estudos, foi determinada a concentragao de cromio em peixes da espécie

Tilapia queneensis, e nao da agua.”® Foi obtido neste exemplo o valor de créomio mais elevado.

No Brasil foram realizados dois estudos, um deles analisou particulas suspensas,
sedimentos e a agua da superficie do rio Amazonas (Rio Candeias), onde estao localizadas
duas industrias de curtumes. As amostras foram recolhidas nos periodos de seca e de cheias,
sendo detetadas concentragoes mais elevadas nos periodos de cheias. No entanto, os
resultados foram inferiores aos valores maximos estipulados pelo Concelho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA). Os valores mais elevados sao de colheitas realizadas apos a primeira

fabrica, sendo seguro o seu consumo.”®

No Estado de Minas Gerais, novamente no Brasil, foi realizado um estudo onde foram
analisados sedimentos, vegetagao e peixe do riacho de Espirito Santo, em Belmiro Braga, zona
frequente de industrias de curtumes. As amostras foram recolhidas em seis pontos distintos,
sendo que as concentragoes de Cr foram mais elevadas nas amostras recolhidas nas zonas de

descarga.”’

Também foram analisadas as 4guas do rio Axio/Vardar, na regiio dos Balcis, no sudeste
da Europa, que passa pela Grécia e pela Macedonia do Norte. Esta regiao contém locais de
descargas agricolas, industriais e domésticas. Foram recolhidas 22 amostras entre 1979 e 2003
verificando que, entre 1984 e 1988, a concentragao obtida foi a superior, e entre 1996 e 2003,
foi inferior. A crise economica na antiga republica Jugoslava da Macedénia foi a principal

responsavel, levando a interrupgao da maioria das industrias.*®

1.10.2 - Outros concelhos portugueses

No territério nacional portugués existem diferentes entidades que realizam
trimestralmente analises as aguas de consumo humano de cada concelho. Para comparar as
aguas de Alcanena com regioes onde nao existe industria de curtumes, foram consultados os
valores da analise ao cromio de alguns concelhos, nomeadamente os valores obtidos em 2020
e 2021, dos concelhos de Castelo Branco, Arganil (Forcados), Arganil (Pomares), Arganil (Vila
Cova do Alva), Arganil (Alagoa), Penela, Leiria (Amor), Boavista, Mealhada, Condeixa e

Miranda do Corvo. Os resultados estao registados na Tabela 6.

30



Tabela 6 - Valores de crémio as aguas de alguns concelhos de Portugal

Valores obtidos

Localidade (Ano) Més/Trimestre ug/L
Minimo Maximo
Castelo Branco 2020°° 4° trimestre <5,0 <5,0
Castelo Branco 2021°° I° trimestre <5,0 <5,0
2° trimestre 1,0 1,0
Coimbra 2020%° 3° trimestre 1,0 1,0
4° trimestre <5,0 <5,0
Coimbra 2021°%° 2° trimestre <5,0 <5,0
Arganil (Forcados) 2020 I° trimestre <1,0 <1,0
Penela 2020 |° trimestre <l,0 <l,0
Arganil (Pomares) 2020 2° trimestre <5,0 <5,0
Arganil (Vila Cova do Alva) 2020 2° trimestre <5,0 <5,0
Leiria (Amor) 2020 2° trimestre <5,0 <5,0
2° trimestre <5,0 <5,0
Boavista 2020
4° trimestre <5,0 <6,0
Mealhada 2020 2° trimestre <l,0 <l,0
Arganil (Alagoa) 2020 3° trimestre <5,0 <5,0
Condeixa 2020 3° trimestre <5,0 <5,0
Miranda do Corvo 2020 4°trimestre <5,0 <5,0
Miranda do Corvo 2021 2°trimestre <5,0 <5,0

1.10.3 - Concelho de Alcanena e distrito de Santarém

A AQUANENA realiza andlises para monitorizar a evolugao da qualidade das aguas da
regiao. A agua é analisada a saida da torneira do consumidor, de modo a que seja obtida uma

amostra especifica da qualidade global da 4gua distribuida em todo a zona abrangida.®'

Sao analisadas, mensal e trimestralmente, as aguas de varias localidades dentro do
concelho de Alcanena (dgua recolhida em zonas de abastecimento) e no distrito de Santarém
(agua recolhida em pontos de entrega), sendo que o crémio nao é analisado para cada

recolha.®’

Nos anos 2020 e 2021, a AQUANENA calculou os valores de cromio (pg/L) nas
localidades de Alcanena, Alviela, Malhou, Filhés, Carvalheiro, Minde, Olhos de Agua,

Espinheiro, Porto de M&s e Santarém. Os resultados obtidos estao descritos na Tabela 7.
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Tabela 7 - Valores de crémio obtidos pela AQUANENA nos anos 2020 e 2021 ¢!

Valores obtidos pg/L

Localidade (Ano) Més/Trimestre e e
Minimo Maximo

Maio <6,0 <6,0

_ 2° trimestre <6,0 <6,0

2° trimestre <6,0 <6,0

Maio <6,0 <6,0

4° trimestre <6,0 <6,0

Novembro <6,0 <6,0

1° trimestre <6,0 <6,0

Maio 15 15

_ 2° trimestre 15 15

Janeiro 15 15

_ 1° trimestre 15 15

Maio <6,0 <6,0

_ 2° trimestre <6,0 <6,0

Marco <6,0 <6,0

_ 1° trimestre <6,0 <6,0

Julho <6,0 <6,0

_ 3° trimestre <6,0 <6,0

Fevereiro <6,0 <6,0

_ |° trimestre <6,0 <6,0

Julho <6,0 <6,0

_ 3° trimestre <6,0 <6,0

Setembro <6,0 <6,0

_ 3° trimestre <6,0 <6,0

Abril <6,0 <6,0

_ 2° trimestre <6,0 <6,0

Setembro 7,4 74

_ 3° trimestre 7,4 7,4

Junho 19 19

_ 2° trimestre 19 19

Porto de Més 2020 3° trimestre <6,0 <6,0

_ 1° trimestre <6,0 <6,0

‘Santarém 2020 3° trimestre 8 8

Abril <6,0 <6,0

_ 2° trimestre <6,0 <6,0

Na Tabela 7 podemos observar que os valores obtidos nas localidades de Alcanena,
Alviela, Filhés, Carvalheiro, Minde, Olhos de Agua e de Porto de Més, tanto os maximos como
os minimos foram sempre <6,0. Ja nas regices de Malhou, Espinheiro e Santarém, os valores
foram superiores tendo sido obtidos os valores maximos e minimos de 15 no Malhou, valor

que se manteve entre maio de 2020 e o |° trimestre de 2021. No Espinheiro os valores
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aumentaram entre setembro de 2020 e o 2° trimestre de 2021, sendo que em 2020, durante
setembro e o 3° trimestre, o valor obtido foi de 7,4 e em 2021, durante junho e o 2° trimestre,
este valor subiu para |9, o valor obtido mais elevado obtido. Em Santarém, o valor do 3°
trimestre de 2020 era 18, mas no ano seguinte este baixou para <6,0, valor que foi obtido na
avaliagao de abril e do 2° trimestre. Em nenhuma das analises os valores ultrapassaram os 50
pg/L, quantidade maxima permitida de cromio nas aguas potaveis. A analise ao crémio nao foi

realizada em todos os trimestres/meses de cada localidade.

Comparando os valores da regiao de Alcanena com os valores do resto do pais,
podemos verificar que os resultados obtidos sao superiores em Alcanena, local com industria
de curtumes. Logo, podemos concluir que estas industrias influenciam os niveis de cromio das

aguas de consumo.

I.1l - Toxicidade e o efeito ambiental

O crémio é um metal que embora seja conhecido por ser um nutriente essencial para

o ser humano, em altas concentracdes este é considerado toxico®**

, j2 que a sua toxicidade
esta condicionada por diversas variantes. Como por exemplo, a forma do composto, o seu

estado de valéncia e qual a via pela qual este é exposto ao ser humano.** As duas formas de

cromio mais termodinamicamente estaveis, mais utilizadas comercialmente e com maior

presenca no meio ambiente sio o Cr (lll) e o Cr (VI),” sendo frequentemente encontrados
nos estados de oxidagao de 3+ e 6+, logo a sua forma hexavalente é 500 vezes mais toxica

que a trivalente.

Enquanto que o Cr (lll) € um componente essencial com um papel importante no
metabolismo da glicose, lipidios e proteinas (embora em concentragoes mais elevadas também
possa ser toxico®), o Cr (VI) pode ter um impacto mais adverso e definitivo sobre os

organismos vivos, sendo de extrema importincia a sua diferenciagio em amostras ambientais.’’

Embora hajam poucos dados disponiveis sobre a toxicidade do Cr (lll), o Cr (VI) €

classificado como cancerigeno para humanos (grupo |) quando inalado.**

No caso da exposi¢cao ao ser humano, estes podem afetar diversos 6rgaos importantes,
como o figado, o coragao, o cérebro e os rins. Adicionalmente, nao sendo biodegradaveis, a
sua permanéncia no organismo humano é prolongada, podendo provocar problemas de saude
a longo prazo. Estes elementos afetam o corpo humano interferindo com o funcionamento
normal dos seus mecanismos bioldgicos, desregulando as suas reagoes normais. A indugao dos

metais pesados nos varios 6rgaos ocorre maioritariamente por stresse oxidativo induzido nas
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células pela geragao de espécies reativas de oxigénio (EROs), o que origina o efeito toxico.
Os efeitos nocivos das EROs podem ser neutralizados ou inibidos por antioxidantes,
controlando assim os possiveis riscos causados. No entanto, os efeitos toxicos induzidos pelos

metais pesados podem, por vezes, perturbar os mecanismos de inibi¢ao e neutralizagao.”

A presenca de cromato na agua potavel e nos alimentos, principalmente de fontes
antropogénicas, levanta questoes sobre sua genotoxicidade. Um estudo realizado, onde
durante 2 anos ocorreu exposicao em ratos e camundongos, sob o Programa Nacional de
Toxicologia do Reino Unido, mostrou que a exposi¢ao oral ao cromato é cancerigena,
enquanto a exposicao ao picolinato de cromio (Cr (lll)) nao o é. No entanto, outro trabalho
refutou a ideia de que o cromio ingerido possa causar tumores gastrointestinais, visto que
diariamente estamos expostos a algum cromato, seja com origem alimentar (torrar pao resulta
em alguma oxidagao de Cr (lll) a Cr (VI)), ou por exemplo através do cromio extraido de
utensilios de cozinha de ago inoxidavel. O facto de algum cromato atingir e entrar nas células
depende da composigao do alimento, em particular da quantidade e da capacidade redutora
em relagdao a quantidade total de cromato presente na dieta. Condigoes de stresse oxidativo
podem levar a formagio de algum cromato.’”” No entanto, para além do impacto prejudicial

que este metal pesado tem na salide humana, este também prejudica o sistema ecolégico.”

Um dos principais meios de contaminagao do ambiente com cromio sao os efluentes
dos curtumes. Estudos tém demonstrado que contaminantes de efluentes industriais alteram
a biodiversidade local, devido aos efeitos dos contaminantes e resiliéncia das espécies afetadas.
Além disso, a saiude humana pode ser afetada pela ingestao de agua contaminada por efluentes
industriais, pois alguns contaminantes, como o crémio, podem atingir aguas subterraneas e

superficiais préximas a estas indUstrias de curtumes.*

Estudos indicam que o Cr (VI) pode causar toxicidade aguda e crénica nos
invertebrados aquaticos. No entanto, a maioria dos estudos sobre Cr (lll) nao demostrou
efeitos claros ou significativos em animais aquaticos com concentragoes ambientalmente

relevantes e altas.®

Anilises de bioacumulagao de crémio foram realizadas também com peixes de
barbatanas. Um dos exemplos mais extremos detetados foi o peixe-boi (Ictalurus nebulosus).
No mesmo foi detetada uma concentragao de cromio no figado e nos tecidos musculares 1822

a 2622 vezes superior a concentra¢io da agua do rio.*
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No entanto, varias pesquisas sobre a concentragao de cromio em animais sugerem que
estes valores vao se dissipando na cadeia alimentar aquatica, sendo que quando atingem o ser

humano ja se encontra em concentragdes menos elevadas.**
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Parte Il - Parte Experimental

2.1 - Materiais e Métodos

2.1.1 - Amostragem

Sendo que a quantidade de cromio presente em aguas residuais pode ser influenciada
pelas industrias de curtumes, foram recolhidas amostras do rio Alviela e na ribeira de Alcanena
onde a ETAR efetua a descarga (afluente do Alviela), para a testagem do valor de crémio total

(mg/L Cr). Foram recolhidas cinquenta e quatro amostras ao longo de quatro meses.

As amostras foram recolhidas em sete locais ao longo do percurso do rio em nove
dias distintos, no entanto, apenas cinquenta e trés amostras foram analisadas devido a amostra

do dia 03/03/2021 do local 3 (ponte de Filhods) ter sido perdida.

2.1.1.1 - Estagcoes do ano

As amostras recolhidas durante duas estacoes do ano. No inverno foram recolhidas
nos dias 23 de fevereiro (dia |), 3 de margo (dia 2) e || de margo (dia 3), na primavera foram
recolhidas nos dias 20 de margo (dia 4), 26 de marco (dia 5), | de abril (dia 6), 9 de abril (dia
7), 19 de abril (dia 8) e a 20 de junho (dia 9) do ano 2021.

2.1.1.2 - Locais de recolha

As amostras foram recolhidas em sete locais de recolha ao longo do rio Alviela (pontos
[, 2, 3 e 4) e da ribeira de Alcanena que é um afluente da ETAR (pontos 5 e 6). No rio as
pontos de recolha sao referentes a Olhos de agua, na nascente (ponto |), no Vigario, local
anterior a descarga da ETAR no rio (ponto 2), em Ponte de Filhos, local apos a descarga da
ETAR no rio (ponto 3) e em Pernes, jusante do rio (ponto 4). Na ribeira o pontos sao
referente a Vala, antes da ETAR (ponto 5) e o dltimo ponto na Vala, nos primeiros cincos dias
foi na ponte apds a ETAR e nos Ultimos quatro dias no enfiamento da ponte da Ferreira (ponto
6). Esta alteragao de local foi feita apenas por um motivo de se tornar mais pratica a recolha
das amostras, nao havendo discrepancia nos resultados dos dois pontos distintos estando

ambos localizados apds a ETAR. O mapa referente aos pontos de recolha (Figura 4).
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Figura 4 — Pontos de recolha das amostras

2.1.1.3 - Horarios de recolha

As horas a que foram realizadas as recolhas foram registadas, sendo que as amostras
do dia |, do dia 3, do dia 4, do dia 6 e do dia 7 foram recolhidas durante o periodo da manha,
e as amostras do dia 2, do dia 5, do dia 8 e do dia 9 foram recolhidas durante o periodo da

tarde. Os horarios de cada recolha estao indicados na Tabela 8.

Tabela 8 — Horario das recolhas das amostras

Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto
| 2 3 4 5 6

12h00  13h12  12h39  I2h56 12h20  12h28
14h13  I13h53  15h06  15h21  14h45  14h54
I0h00  09h45 10h40  10h24  10hI5  10h55
I0h46  10h30  I1h46 12h02 11h25 11h34
14h15 15h50 I5h50 16h04 16h30  16h37
9h47  10h00  9h07  8h45  9h33  9h23
9h37  9h27  I0h19  I0h38  9h54  10h06
16h35 16h47 15h53  15h33  I5h33  16h05

PAlapLPie 14h35  14h25 I5h35  I5h45  I5hIS5  15h25
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2.1.1.4 - Caudal do rio

O caudal do rio nos locais de recolha também foi avaliado qualitativamente, sendo que
durante o dia | a agua passava por cima da represa no momento de recolha, nos dias 2 e 3 as
amostras foram recolhidas com o caudal no limite da represa, dos dias 4 a 8 as aguas de recolha
estavam com o caudal abaixo do limite e represa e no dia 9 a 4gua estava parada. Esta avaliagao

esta indicada na Tabela 9.

Tabela 9 = Caudal do rio Alviela no dia das recolhas

Por cima da represa
No limite da represa
No limite da represa
Abaixo do limite da represa
Abaixo do limite da represa
Abaixo do limite da represa
Abaixo do limite da represa
Abaixo do limite da represa

Agua parada

2.1.2 - Analise das amostras

As amostras foram enviadas para o laboratério de analises do Instituto Superior
Técnico de Lisboa onde foram submetidas a absor¢ao atémica em forno de grafite ou ICP-
OES para a quantificagao de cromio. Os métodos usados diferiram entre amostras com teores

inferiores a 25 pg/L e com teores superiores.

As amostras com teores inferiores a 25ug/L foram analisadas com o método de
Absorcao Atémica com Camara de Grafite, segundo o método interno que é baseado no
método SMEWW 3113 23ed, no Espectrofotometro de absorcao atomica (Marca Perkin
Elmer e Modelo AAnalyst 800). O limite de dete¢ao (LD) para este método foi de 0,33 pg/L,
e o limite que quantificagao (LQ) de |pg/L. A incerteza foi de 20%, sendo que a incerteza foi
expandida (K=2) com uma distribuigao normal, o que corresponde a um nivel de confianga de
aproximadamente 95%. O comprimento de onde utilizado foi de 359,9 nm e a reta de

calibragao foi realizada com os seguintes padroes: 0, |, 2, 3 e 4 pg/L.

Para as amostras com teores superiores a 25 pg/L o método de anilise utilizado foi o

ICP-OES (Espectrometria de emissao atémica por plasma acoplado indutivamente), segundo
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a ISO 11885:2007, no aparelho ICP-OES (Marca Perkin EImer e Modelo Otima 2000DV). O
limite de detecao (LD) para este método foi de 2,5 pg/L. A incerteza foi de 27%, sendo que a
incerteza foi expandida (K=2) com uma distribuigao normal, o que corresponde a um nivel de
confianga de aproximadamente 95%. O comprimento de onde utilizado foi de 267,716 nm e a

reta de calibragao foi realizada com os seguintes padroes: 0, 25, 50, 100 e 250 pg/L.

No caso das amostras que apresentam uma turvagao superior a 1,0 NTU, a Digestao
foi feita em micro-ondas com 5% de HNO;, enquanto nas restantes a analise foi direta. O
equipamento usado neste processo foi o Digestor Microondas (Marca Millestone e Modelo:

ETHOS touch control).

O controlo de qualidade foi realizado em todas as sessoes, o LQ foi avaliado avaliando
através de um padrao independente, a reta foi controlada de 10 em |0 amostras através de
padrao de controlo que esta aceite pela carta de controlo, e de 20 em 20 amostras foi analisada
uma amostra em duplicado, com um critério de 10%, e um ensaio de recuperagao, com critério

de 80-120%.

2.2 - Resultados e discussao

Os resultados obtidos da quantificagao de cromio total na agua (pg/L) estao indicados
na Tabela 10. Estes resultados serao comparados aos valores limite de emissao (VLE) na
descarga de aguas residuais, 2000 pg/L Cr, assim como ao valor estipulado previamente como

a concentragao maxima permitida na agua potavel, ou seja, 50 pg/L.

Tabela 10 = Valores de Cr obtidos nas amostras do Rio Alviela e da Ribeira de Alcanena

<| pg/L <| pg/L 8 ug/L 9 pg/L 8 ug/L 60 pg/L
<| pg/L <| pg/L Perdida I5 pg/L 7 pg/L 180 pg/L
<| pg/L <| pg/L 22 pg/L 18 pg/L 5 pg/L 290 pg/L
<| pg/L <| pg/L 28 pg/L 26 pg/L 4 pg/L 560 pg/L
<I| pg/L <| pg/L 34 pg/L 24 pg/L 4 pg/L 530 pg/L
<| pg/L <I| pg/L 26 pg/L 20 pg/L 4 pg/L 440 pg/L
| pg/L <| pg/L 27 pg/L 20 pg/L 4 pg/L 460 pg/L
2 ug/L | pg/L 21 pg/L 19 pg/L 4 pg/L 250 pg/L
<| pg/L <| pg/L 28 pg/L 50 pg/L 6 pg/L 560 pg/L
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Podemos verificar que no ponto 6, amostras recolhidas na ribeira de Alcanena apos a
ETAR, foi o ponto com os valores de cromio mais elevados. Os pontos com os valores mais

baixos foram os pontos | e 2 que sao, respetivamente, a montante do local da descarga da

ETAR no rio (Ribeira de Alcanena).

600 -

400 -

ug L

200 4

Vigdrio -

Ponte Filhos | _I,I
Pernes |
Olhos de Agua
Antes da Vala -
Depois da Vala -

Figura 5 — Valores de Cr por local obtido nas recolhas no Rio Alviela e Ribeira de Alcanena

No ponto | e no ponto 2 podemos observar que em nenhum dos dias o valor de
crémio ultrapassou o valor de 2 pg/L e tendo um valor minimo recolhido de <| pg/L, sendo
os pontos (na nascente e vigario, local anterior a descarga da ETAR no rio) com os valores
mais baixos na pesquisa. No ponto 3 e 4, que ocorre ap6s a descarga da ETAR no rio, os
valores quantificados de Cr aumentam o seu valor, sendo que no ponto 3 o valor minimo
recolhido foi 8 pg/L e o maximo 34 pg/L. No ponto 4 (Pernes, jusante do rio) a margem dos
valores calculados foi semelhante, as recolhas tiveram um valor minimo de 9 pg/L e um valor
maximo de 50 pg/L. Mesmo estando os pontos 3 e 4 a uma distincia consideravel os valores
obtidos sdo idénticos, sendo que a contaminagao nao se atenua até ao ponto 4. No ponto 3
existe um valor a menos que corresponde a amostra perdida recolhida no dia 3/03/2021. Esta

discrepancia entre valores antes e depois da descarga no Rio Alviela sao notérios na Figura 6.
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Figura 6 — Valores de cromio total no rio Alviela antes e apds descarga da ETAR

Podemos conferir que ha um aumento dos valores de crémio nas aguas apods esta
descarga, no ponto 3, em comparagao com os valores antes desta descarga, ponto 2. Podemos
assim conferir que durante a descarga realizada pela ETAR, cromio é langado para as aguas do

rio Alviela, sendo que ha um aumento entre os dois pontos de 7 pg/L a 33 pg/L Cr.

No ponto 5 (Vala, antes da ETAR), o valor minimo obtido foi 4 pg/L e o maximo de 8
pg/L. Nos pontos 6A Vala (na ponte apds a ETAR) e 6B Vala (no enfiamento da ponte de
Ferreira) os valores de cromio foram superiores aos outros locais onde foram efetuadas as
recolhas. O valor minimo obtido, 60 pg/L, nao diferenciou muito dos outros locais onde foram
recolhidas as amostras, contudo, estes locais os valores obtidos foram os mais elevados de
todas as recolhas chegando a um maximo de 560 pg/L. A comparagao dos valores de Cr no

rio entre os pontos 5 e 6 estao na Figura 7.

500-
S
400-
g
200-
U L)
Antes Apos

dadescarga  @descarga

Figura 7 - Valores de crémio na ribeira de Alcanena antes e depois da ETAR
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Tendo em conta que os valores de cromio no ponto 6 foram os mais elevados de todas
as amostras recolhidas podemos novamente afirmar que a ETAR contribui para o aumento
dos valores de cromio nas aguas visto que estes pontos se localizam apds a Vala apos a
descarga da ETAR no Alviela. A diferenga entre os valores do ponto 5 para o 6 foi a mais
significativa. Visto que no ponto anterior a esta descarga (ponto 5) os valores rondavam os 5
pg/L podemos admitir que ha um aumento significativo da quantificagio do metal na agua

causado pela ETAR.

600 -

400 4

pg L

200 +

Figura 8 - Valores de Cr total por data de recolha

Como podemos conferir na Figura 8 a data em que as amostras foram recolhidas pouco
influenciaram os niveis de concentragao de cromio. O dia com os valores de cromio menos
elevados foi o dia 23 de fevereiro, e os dias com maior concentragao de cromio obtida foram

o 2 de margo, 26 de margo e 20 de junho.

600 -

400 4

ng L

200 -

Agua parada

Abaixo do limite da represa
No limite da represa
Por cima da represa

Figura 9 — Valores de Cr total por caudal
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A maioria das amostras foi recolhida quando a agua estava abaixo do limite da represa
e nos restantes dias (3/03/2021 e 11/03/2021) a agua estava no limite da represa. Como
podemos verificar na Figura 9 a maior diferenca entre valores ocorreu quando a recolha foi
feita em agua parada (dia 20/06/2021). A menor concentragao de valores foi observada quando
a agua estava por cima da represa (dia 23/02/2021). Foram registados valores mais elevados
nos dias em que a agua esteve parada e em que esta estava abaixo do limite, devido que o

menor caudal leva a um aumento da concentragao do cromio.

Concentration

Concentration

Figura 10 — Correlagao entre os varios fatores em causa na altura da colheita

Em relagao a data e hora em que foram feitas as recolhas nao podemos afirmar que
haja uma correlagao significativa com as concentragoes obtidas. O mesmo pode ser indicado
para a relagao entre do caudal e concentragao. A maior correlagao verificada foi entre os
diferentes pontos de recolha, sendo os pontos 6A e 6B os que tém maior quantidade de

crémio e os pontos | e 2 a menor.
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2.3 - Conclusao

Sendo o valor limite de emissao de cromio nas descargas de aguas 2000 pg/L, podemos
afirmar que, em nenhuma amostra, foi ultrapassado este valor. No entanto, algumas amostras
tinham concentragoes de Cr bastante superiores 50 pg/L, valor permitido nas aguas de
consumo humano. Estas concentragoes apenas foram verificadas na ribeira de Alcanena apos

a descarga da ETAR.

No entanto, mesmo que os valores obtidos das aguas possam ser considerados
seguros, sao necessarios mais estudos para perceber se o solo proximo do rio como a prépria
agua pode ser utilizada pelos sistemas de irrigagao, para atividades agricolas no territério
adjacente, sem causar problemas na produgao, nem infetando os produtores e os

consumidores.
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