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Cross Flow Ultrafiltration as a Tool to Study Trace Metals Distribution in Aquatic
Systems

Abstract: This work describes a technical application of cross flow ultrafiltration (UF) for trace metals
guantification and distribution characterization. The aim is to discuss the application of cross flow ultrafiltration
technique (UF) in environmental research on contamination, in order to evaluate the availability, transport and
trace metals distribution in aquatic systems. Fractioning of environmental sample with UF enables to evaluate
the role of particulate, colloidal and dissolved fractions on contaminant transfer among environmental
compartments, as for example, along the continent-ocean interface. We begin with a brief description of the
technique of ultrafiltration and then chose a case study to illustrate the UF technique in environmental studies.

Keywords: fractioning; contamination; trace metals.

Resumo

O trabalho descreve a aplicacdo da técnica de ultrafiltragdo tangencial (UF) no fracionamento geoquimico de
metais-traco em sistemas aquaticos. O objetivo do trabalho é discutir a aplicacdo da técnica de ultrafiltracdo
tangencial em estudos sobre a biogeoquimica de contaminantes ambientais, visando avaliar a disponibilidade,
transporte e distribuicdo desses contaminantes em sistemas aqudticos. O fracionamento através da UF de
amostras de interesse ambiental possibilita avaliar o papel da fragdo particulada, coloidal e verdadeiramente
dissolvida na transferéncia de contaminantes entre diferentes compartimentos, como por exemplo, através da
interface continente-oceano. Inicialmente é feita uma breve descricdo da técnica de ultrafiltracdo e, em
seguida, é apresentado um estudo sobre o fracionamento do cromo no sistema de transposi¢ao de aguas para
abastecimento da cidade do Rio de Janeiro.

Palavras-chave: fracionamento; contamina¢ao; metais-trago.
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1. Introducgao

Apds a década de 1960, além dos processos
classicos de separacdo (destilacdo, filtracdo, adsorcao,
troca ibnica, centrifugacdo, extracdo por solvente e
cristalizagdo) surgiu uma nova classe de processos de
separacdo que utilizam membranas como barreiras
seletivas. Membranas podem ser definidas como uma
barreira que separa duas fases, e restringe total ou
parcialmente o transporte de uma ou varias espécies
presentes nas fases. Uma das principais
caracteristicas dos processos de separa¢do por
membrana é que eles podem funcionar utilizando o
fluxo tangencial (cross flow filtration), além do modo
convencional de filtragdo. A diferenga entre os dois
modos operacionais é que no processo de filtragao
convencional a suspensdo ou solugdo é pressionada
contra a membrana, fazendo com que os solutos se
depositem sobre a sua superficie. E um modo
operacional definido como transiente, ja que a
polarizagdo de concentragcdo aumenta sempre.™?

A ultrafiltracdo tangencial (UF) é um tipo de
processo de separa¢do por membrana, na qual a agua
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e alguns solutos presentes em uma solugdo sdo
removidos seletivamente por uma membrana
semipermedvel. As membranas utilizadas na UF,
comparativamente com membranas utilizadas em
osmose reversa e nanofiltragdo, apresentam uma
porosidade maior e retém somente macromoléculas
como proteinas e coloides, que tem pressdao osmoética
mais baixa. Os solutos menores sdo transportados
através da membrana, juntamente com a 4gua. Nesse
sentido, essa técnica de filtracdo opera utilizando
pressdes mais baixas.> A técnica de UF pode ser
utilizada no fracionamento de amostras fluviais, no
tratamento de efluentes, em processos de separagao
e concentracdo de enzimas e proteinas, no
tratamento de d4gua para abastecimento urbano,
entre outras aplicagbes.

O objetivo desse trabalho é fornecer informagdes
sobre a técnica de ultrafiltragdo tangencial, e
exemplificar sua utilizacgdo no fracionamento do
cromo no sistema de transposicdo de aguas do Rio
Paraiba do Sul para abastecimento da Cidade do Rio
de Janeiro.
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2. Breve descri¢ao da técnica

Técnicas como a ultrafiltracdo podem ser
empregadas na caracterizacdo da distribuicdo de
particulas, além de fornecerem informacdes sobre
contaminantes que possam estar associados a esse
material.* A técnica de ultrafiltracdo pode funcionar
de duas maneiras distintas, e essa diferenca esta
ilustrada na Figura 1. Na filtragdo com fluxo normal o
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fluido é conduzido diretamente em direcdo a
superficie da membrana, sob uma pressdo aplicada.
As particulas de maior didametro nao atravessam a
membrana, e se acumulam na superficie, sendo uma
desvantagem operacional do método. No caso da
filtracdo com fluxo tangencial, o fluido é bombeado
tangencialmente ao longo da superficie da
membrana, fazendo com que os componentes que
serdo retidos, ndo se acumulem na sua superficie.

Filtragdo com Fluxo Normal

Pressao

gk

Fluxo

Membrana ml

4

Filtrado

Filtragdo com Fluxo Tangencial

Pressdao

a
Fluxo :>

l Membrana ml ‘

4

Filtrado

Figura 1. Esquema comparativo do procedimento de filtragdo com fluxo normal (esquerda) e com fluxo
tangencial (direita)’

A UF possibilita o fracionamento de amostras nas
fragbes particuladas, coloidal e verdadeiramente
dissolvidas.*” A partir deste fracionamento é possivel
se obter informagdes sobre a distribuicdo preferencial
de espécies quimicas (contaminantes ou nao) nos
diferentes ecossistemas aqudticos. A técnica resulta
da combinacdo entre pressio e membranas
semipermeaveis (Figura 2) que sdo responsaveis pela
separacgdo de particulas que leva em consideracdo a
relacdo carga/raio. E considerada uma técnica ndo
destrutiva e capaz de processar grandes volumes de
amostra. Nessa técnica, a retencdo ou rejeicdo dos
compostos ocorre em fungdo de fatores como o
tamanho molecular, forma, for¢a idnica, pH e
concentragdo dos componentes.8

Durante o funcionamento do sistema, as pressoes
maximas as quais as membranas podem ser
submetidas ndo devem ultrapassar 2-3 bar (ou 29-43
psi). No entanto, a pressao ideal de filtracdo depende
da porosidade da membrana utilizada, pois quanto
menor o poro de fracionamento, maior a velocidade
da bomba e, nesse caso, pressdes maiores sao ideais.
Esse controle é feito através da velocidade da bomba
peristaltica. O armazenamento das membranas é feito
em frascos contendo solucdo de preservacgao
recomendada no manual das membranas.” Essas
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devem ser mantidas na geladeira e deve-se ter
atencdo ao prazo de validade das solugdes.

Apds a completa montagem do sistema de UF
Pellicon 2 (Figura 3) é feito um procedimento de
limpeza e preparacdo da membrana para a filtragem
das amostras. Esse procedimento de limpeza é feito
utilizando-se 1 litro de solucdo de NaOH 0,1 N que
entra no sistema como se fosse uma amostra, e fica
circulando por 10 minutos. Apds essa solucdo de
limpeza, uma grande quantidade de 4gua destilada é
usada para lavagem do sistema até que o pH alcance
valores préximos aos encontrados em aguas naturais
(6,0-7,0). Em geral, cada litro de solugdo NaOH 0,1N,
demanda o uso de 30 litros de agua destilada para
qgue haja uma limpeza satisfatéria do sistema. Durante
o procedimento de limpeza das membranas, aliquotas
de agua destilada que saem do sistema devem ser
reservadas para posterior determinagdao das
concentracdbes de COD - Carbono Orgénico
Dissolvido. Os valores ideais de concentracdao de COD
devem ser de 0,1 mg/L, indicando que a membrana
ndo é uma fonte de contaminagdo para as amostras.
Em seguida, antes de receber a amostra,
aproximadamente 1 litro de amostra é utilizado para
o condicionamento prévio do sistema.
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Figura 2. Esquema ilustrativo da membrana de ultrafiltracdo tangencial, com destaque para sua estrutura
interna’

Figura 3. Desenho esquematico do procedimento de montagem do sistema de ultrafiltracdo tangencial,
destacando-se a ordem de encaixe das pecas e fechamento do sistema®

E importante ressaltar que o processamento de
amostras por UF apresenta algumas limitagdes, as
quais devem ser superadas quando se pretende
utilizar a técnica. A UF demanda volumes maiores de
amostras, e esse é o primeiro desafio quando se
pretende trabalhar com a técnica. Sdo necessarios
recipientes apropriados para estocagem e espago
disponivel para o acondicionamento da amostra até o
seu total processamento. Outra limitacdo esta
relacionada com a demanda de agua deionizada
necessaria para a descontaminagao das membranas.

Outra questdo importante é a maneira de se
avaliar o desempenho e eficiéncia do funcionamento
do sistema de UF. Essa avaliagdo pode ser feita

através de coletas de sub-amostras que sdo utilizadas
como controle. Em geral, muitos trabalhos adotam
como controle as concentragées de COD — carbono
organico dissolvido. Esse mecanismo para avaliar o
desempenho do sistema visa avaliar as possiveis
perdas por sor¢do na estrutura interna da membrana/
sistema de filtracdo e de contaminacdo pelo uso
prévio do equipamento. Para fazer essa avaliacdo é
necessario calcular a concentragdo inicial e a
concentracdo final para cada solugdo filtrada (no meio
e ao final do procedimento), e relacionar esses
valores com os volumes filtrados em cada uma das
fracOes, segundo as equagdes descritas abaixo:

Equacdo 1: x=[COD F,] * Vol. F,

Equacdo 2: x=[COD F,] * Vol. F, + [COD C;] * Vol. C,
Equacdo 3:y=[COD F,] * Vol. F,

Equacdo 4:y = [COD F,;] * Vol. Fy, + [COD C3] * Vol. C;

Onde COD = carbono organico dissolvido; F = filtrado; C = concentrado
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3. Exemplo de uso da técnica de
ultrafiltracao tangencial para o
fracionamento de amostras de aguas
fluviais

A modelagem do transporte de solutos organicos e
inorganicos em bacias hidrograficas requer dois tipos
de informacdes além do conhecimento sobre a
hidrodindmica local (precipitacdo pluviométrica,
descargas fluviais). O primeiro tipo relaciona-se com
analises quimicas do material particulado e dissolvido
gue permitem uma estimativa quantitativa da rede de
fluxos quimicos. O segundo tipo prové informacdes
termodindmicas e cinéticas sobre os fatores que
controlam os principais processos geoquimicos, tais
como a dissolucdo de minerais, mecanismos de
complexacdo e adsorcdao que levam a liberacdo e ao
transporte de elementos em solugdo.

O fracionamento geoquimico dos elementos é
essencial para entender sua dindmica ambiental
incluindo sua interacdo com os organismos, sua
mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade das
diferentes espécies quimicas no meio aquatico. A
associacdao de elementos-traco com carreadores de
diferentes classes de tamanho determina, em ultima
andlise, seu transporte (difusdo, adveccao,
coagulacdo, sedimentacdo) e sua biodisponibilidade.
Considerando a importancia das fra¢Ges coloidais
para as aguas naturais,” o método de filtracdo
convencional é insuficiente para predizer a
mobilidade e disponibilidade de elementos-traco no
ambiente. A UF é uma técnica utilizada para o
fracionamento da amostra,® que permite a separagdo
da fragdo particulada, coloidal e dissolvida que a
constitui. Essa técnica foi utilizada para estudar o
fracionamento de amostras provenientes do sistema
de transposi¢do de dguas do Rio Paraiba do Sul, RJ.
Acredita-se que a transposicao de dguas possa alterar
a dindmica do transporte, exportacdo e acumulagdo
de materiais advindos da porgao continental, e,
consequentemente, o aporte de elementos-trago
associados ao longo desta hidrovia até a Baia de
Sepetiba, corpo receptor final do sistema hidrico.

Para o uso da técnica de fracionamento por
ultrafiltragdo tangencial, foram necessarias amostras
de 50 litros de &agua fluvial coletados em quatro
diferentes pontos de amostragem estabelecidos ao
longo do sistema de transposicdo de aguas do Rio
Paraiba do Sul, RJ (Tabela 1 - Figura 4). A area de
estudo escolhida é objeto de intensa atividade
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antrépica.:lo A regido integra importantes eixos rodo-
ferroviarios, abriga polos industriais de grande porte e
é densamente povoado. A Baia de Sepetiba, por sua
vez, é um estudrio semi-confinado que recebe toda a
vazao resultante do sistema de transposicao de aguas,
sendo o Canal de S3o Francisco, a por¢ao final da
transposicao, responsavel por cerca de 80% do aporte
fluvial para a baia.™

As amostras foram filtradas no equipamento de
ultrafiltragdo tangencial Pellicon 2 — Millipore (Figura
5). A Figura 6 ilustra o esquema geral de
funcionamento do sistema de UF. Para o
fracionamento, foram utilizadas membranas de
polieterssulfona e celulose regenerada, com trés
porosidades distintas: 0,1 um, 10 kDa e 1 kDa. Com as
membranas utilizadas, as amostras de aguas fluviais
foram fracionadas em: C1 — que corresponde a fracdo
do material particulado fino (> 0,1 um); C2 — que
corresponde a fracdo do material coloidal de alto
peso molecular (> 10 kDa); €3 — que corresponde a
fracdo do material coloidal de baixo peso molecular; e
da fracdo Fyp — que corresponde a fracao
verdadeiramente dissolvida (< 1 kDa). A Figura 7
ilustra as diferentes etapas de filtracdo pelas quais as
amostras coletadas foram submetidas durante o
procedimento. Durante o fracionamento, aliquotas de
agua foram coletadas para posterior analise das
concentracdes de COD e avaliacdo do sistema de UF,
utilizando os calculos descritos anteriormente
(Equagbes 1 a 4). As concentragdes de COD foram
determinadas no Analisador de Carbono (HiPerToc
TOC Analyzer — Thermo Fischer Scientific) utilizando o
método de oxidagcdo com persulfato e deteccdo por
Ultravioleta - 5310C."

Uma das possibilidades de trabalho é avaliar a
concentracdo de contaminantes em amostras de
aguas fluviais fracionadas. Nesse sentido, conhecer
em que fracdo o contaminante (metal-traco, por
exemplo) esta preferencialmente associado é
fundamental na avaliagdo de sua mobilidade,
transporte, acumulo e exportagdo nos ambientes
naturais. Considerando a abordagem de
contaminagdao ambiental, nas amostras fracionadas
por UF foram analisadas concentracbes do metal
cromo em espectrOmetro de massas com plasma
indutivamente acoplado XSERIES 2 ICP-MS (Thermo
Fischer Scientific). Antes de serem analisadas no ICP-
MS, apés terem sido fracionadas, cada aliquota foi
previamente acidificada com HNO; suprapuro. A
Figura 8 apresenta o registro fotografico das fragdes
obtidas por UF.
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Tabela 1. Descricdo e localizagcdo dos pontos de amostragem estabelecidos ao longo do sistema de transposicao
de 4guas do Rio Paraiba do Sul-Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro

Coordenadas

Localizagdo

P-01: Rio Paraiba do Sul (Barra do Pirai)

P-02: Reservatorio do Vigario

P-03: Canal de Sdo Francisco

P-04: Rio Mazomba (Reservatério da

CEDAE)

22°28'13.70"S 43°49'41.43"0

22°40'53.60"S 43°52'25.75”0

22953°03,1”S43°43°03,6"0

22°54'7.29"S 43°53'33.90”0

Ponto situado a montante da transposi¢do do RPS
Situado no meio do sistema de transposi¢do de aguas
Ultimo ponto antes da Baia de Sepetiba

Ponto representativo da bacia hidrografica de Sepetiba

W44 1270

W 43° 37,973
!

S 22° 28.873 |

Ir =

Rio Mazomba

o
%

$23°6.161"

Rio Paraibado Sul

o

BARRA DO
PIRAL

—

-

P-04

Baia de

Sepetiba

P01 |

(7
VA

SEROPEDICA

P-03

Canal de Sao
Francisco

Reservatério
__de Vigario

reg
Rio Paraiba X Sistemas de bombeamento de agua
dosul ¥ | %

30 — Reservatério

de Santana
. 20 Reservatorio de

Altiude Ponte Coberta
(m) 1

i
Nivel
do mar ~ T T T

° «x @ L 8 0
Distancia (km)

Figura 4. Localizacdo dos pontos de amostragem da regido de transposicdo do Rio Paraiba do Sul onde foram
coletadas as amostras para o fracionamento por UF
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Figura 5. Registro fotografico do sistema de ultrafiltragdo tangencial Pellicon 2 — Millipore em funcionamento
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Figura 6. Esquema geral de funcionamento do sistema de ultrafiltracdo tangencial

Os resultados indicam que o percentual de
recuperacdo (indicado pelas concentra¢des de COD e
apresentado na Tabela 2) foi acima de 80% para a
maioria dos pontos de amostragem. Calculos de
recuperacgao sao eficazes para avaliar a preservagao e
qualidade em relagdo as condi¢des naturais que a
amostra se encontrava. Nesse sentido, valores de
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recuperagao acima de 70% sao recomendados pelos
fabricantes do equipamento. Alguns autores relatam
que valores de recuperagao satisfatorios refletem
cuidados durante o processo de limpeza,
descontaminacao, fixacdo da amostra até o momento
da determinagao quimica do analito de interesse.
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Amostra
50L
[ Membrana 0,1um ]—

[ Filtrado (F1) } [ Concentrado (C1) }

[ Membrana 10kDa ]—
[ 1
[ Filtrado (F2) } [ Concentrado (C2) }
[ Membrana 1kDa ]—

[ Filtrado (FVD) ] [Concentrado (C3)]

Figura 7. Esquema simplificado do procedimento de ultrafiltragao tangencial das amostras fluviais. Descrigdo
das fragdes: F;, (< 0,1um — parte da amostra que passara para a proxima etapa de filtragdo com a membrana de
10 kDa); C; (> 0,1 um — Fragdo do Material Particulado Fino); F, (< 10 kDa — parte da amostra que passara para a
préxima etapa de filtragdo com a membrana de 1 kDa); C, (> 10 kDa — Fragdo do Material Coloidal de Alto Peso

Molecular); Fyp (< 1 kDa — Fragdo Verdadeiramente Dissolvida); e C; (> 1 kDa — Fragdo do Material Coloidal de

Baixo Peso Molecular)

Tabela 2. Concentracbes de COD determinadas por Analisador de Carbono (mg L™), volumes das fracdes
processadas durante a ultrafiltracdo e calculo de recuperacdo realizado de acordo com as férmulas descritas
acima

Concentragdes COD (mg L") Volumes de Amostra (L) Recuperacao (%)
F1 F2 FVD C1 C2 C3 F1 F2 FVD C1 C2 C3  Mb0,1ym-Mb10kDa Mb10kDa-Mb1kDa
P-01 7,16 6,3 3,97 18,3 14,54 15,4 48 46 4 0,4 2 5 93 83
P-02 5,43 7,36 6,23 19,45 37,2 6,5 48,6 26,8 21,2 1,4 1,2 4.8 92 83
P-03 1,61 0,76 0,05 6,23 12,4 3,3 42,6 40,2 33,2 2,5 2,4 7 88 81
P-04 3,26 3,37 1,72 13,78 14,8 18,3 48 40 33 1 1,3 7 120 82
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Figura 8. Registro fotografico das fracGes obtidas pelo UF. Da esquerda para a direita temos as seguintes
fragGes: C, (Fracdo do Material Particulado Fino), C, (Fracdao do Material Coloidal de Alto Peso Molecular), C;
(Fracdo do Material Coloidal de Baixo Peso Molecular) e Fyp (Fracdo Verdadeiramente Dissolvida)

Na Tabela 3 estdo apresentadas as concentragoes
de Cromo (Cr) nos diferentes pontos de amostragem
da area de estudo. Os valores obtidos estdo abaixo
dos valores de referéncia estabelecidos pela
legislaggo em vigor. No entanto, as maiores
concentragdes nos pontos P-02 e P-04 sugerem uma
influéncia antrépica nesses locais. A presenca de Cr na
coluna d’agua esta associada a ocorréncia natural do
elemento na litologia, além da contaminagdo de
origem antrépica, especialmente relacionada com as
atividades metalurgicas, beneficiamento de madeira,
beneficiamento de couro, industrias de pigmentos,
filmes fotograficos e inibidores de corrosao.

As concentragOes mais elevadas de Cr encontradas
nos dois pontos (P-02 e P-04) estdo provavelmente
relacionadas com as intensas atividades industriais ao
longo da bacia hidrogréfica do Rio Paraiba do Sul. Este
rio nasce no Estado de Minas Gerais, e percorre parte
do Estado de Sdo Paulo, incluindo toda regido
industrializada do Vale do Paraiba, antes da
transposicao para a Bacia de Sepetiba. Finalmente,
apos percorrer quase todo o Estado do Rio de Janeiro,
o rio desdgua no Oceano Atlantico em Campos do
Goytacazes, no litoral norte do estado.

Tabela 3. Concentrages de cromo nos diferentes pontos de amostragem nas fracdes obtidas pela ultrafiltracdo

tangencial
Pontos de amostragem | FMPF FC FVD
P-01 22,25 2,06 0,14
P-02 21,32 1,58 <0,06
P-03 0,40 0,83 <0,06
P-04 1,05 0,52 <0,06

*Concentracdes de Cr expressas em pg L. FMPF — Fragdo Material Particulado Fino (>0,1 pm); FC — Fragdo
Coloidal (>10 kDa e > 1 kDa); FVD — Fracdo Verdadeiramente Dissolvida (< 1kDa).

Rev. Virtual Quim. |Vol 3| |No.2| |68-77]
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As concentracbes de Cr encontradas no Rio
Paraiba do Sul sdo 20 vezes maiores que as
concentra¢des determinadas no Rio Mazomba (P-04),
afluente da Baia de Sepetiba ndo impactado por
atividades antrépicas e no Canal de Sdo Francisco (P-
03). O Canal de Sdo Francisco, apesar de receber
aguas provenientes do Rio Paraiba do Sul, através do
sistema de transposicdo, apresentou concentracdes
mais baixas de Cr (P-03). Os reservatoérios presentes
ao longo do sistema de transposicdo influenciam a
mobilizagdo do cromo fazendo com que sua
concentracdo no Canal de Sdo Francisco seja menor
gue nos demais pontos (P-02 situado no Reservatorio
do Vigario e P-01, no Rio Paraiba do Sul, que é um
ponto localizado a montante do Reservatdrio do
Vigario, situado em uma area urbanizada e com sitios
industriais no entorno). Este padrao de distribuicdo
tem sido observado para outros metais, como o
mercurio e, igualmente, para sedimentos.***

Com relagdo as concentragdes de cromo nas
fracOes obtidas pela ultrafiltracdo tangencial, para a
maioria dos pontos de amostragem as maiores
concentracdes foram encontradas na fracdo
particulada, com excecdo para o ponto P-03 onde o
cromo associou-se preferencialmente a fracdo
coloidal.

Os resultados corroboram outros estudos
realizados, onde as maiores concentra¢ées de cromo
foram encontradas associadas ao material particulado
fino e na fragdo coloidal. A associa¢do preferencial do
Cr pode estar relacionada com uma rapida cinética de
sor¢do em salinidades baixas e devido ao processo de
formacado de complexos que ocorre em aguas doces.™

4. Conclusoes

A ultrafiltracdo tangencial é comprovadamente
uma ferramenta eficiente na separacao das fragdes
particulada, coloidal e verdadeiramente dissolvida.
Ressaltamos que a etapa de limpeza e
condicionamento das membranas é fundamental para
garantir a eficiéncia do processo, evitando a perda de
amostra e provaveis fontes de contaminag¢do. Os
balancos de massa feitos com as concentra¢bes de
COD indicaram o bom funcionamento do sistema, e
boa recuperacdo das amostras (superior a 80%). O Cr,
metal-traco analisado no estudo de caso, associou-se
preferencialmente na maioria das amostras a fracdo
particulada e a coloidal.
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