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RESUMO

A filtracdo em margem (FM) € uma tecnologia de tratamento de agua para
abastecimento, com alta capacidade de remocdo das substancias humicas
hidrofébicas e hidrofilicas. A matéria organica natural (MON) é removida a partir das
diferentes condi¢gbes redox encontradas durante o processo de FM. Para simular o
processo de FM foi instalado um sistema de colunas preenchidas com sedimentos
da Lagoa do Peri, onde foi possivel acompanhar e analisar os diferentes processos
quimicos ocorridos durante o percurso da agua pelo sistema. Durante o
acompanhamento deste processo, com o0 auxilio das técnicas de cromatografia
ibnica e de espectrofotometria, foi possivel monitorar a sequéncia com que 0sS
microorganismos utilizam os compostos presentes no solo, como os receptores de
elétrons no processo de degradacdo da matéria organica (MO), sendo consumido
primeiramente o oxigénio dissolvido e o nitrato, seguido do manganés (1), ferro (ll) e
por ultimo o consumo do sulfato. Os resultados também comprovaram que a técnica
de filtracdo em margem € um eficiente método para o tratamento de agua para
abastecimento, ja que todos os parametros analisados se enquadram nos limites
maximos da portaria do Ministério da Saude, como é o caso das concentracdes de
cloreto e sulfato, em que ambas foram detectadas em valores abaixo dos valores
maximos permitidos pela portaria, tendo respectivamente as concentracdes médias
de 14,46 mgL™ e 4,02 mgL™. Além disso, também foi comprovada a inertizagéo dos
ions cloreto e brometo durante o percurso pelas colunas filtrantes, servindo desta

forma, como tracadores naturais em aguas.

Palavras-chave: Filtracdo em Margem; Lagoa do Peri; Potabilizacao.



3.INTRODUCAO

A agua € vital para a manutencdo e o desenvolvimento dos seres Vivos,
sendo utilizada para inUmeras finalidades. Para que a agua seja considerada
potével, tem que atender aos padrdes de potabilidade e ndo oferecer riscos a saude
em relacdo aos seus parametros fisicos, quimicos, microbiolégicos e radioativos™.

Reacdes redox observadas durante os processos de filtracdo em margem
(FM) séo resultado da atividade microbiana. Os microorganismos durante seus
processos de armazenamento e consumo de energia dependem da existéncia de
um receptor e um doador de elétrons disponivel no meio?.

Inidmeras sao as técnicas de tratamento e potabilizacdo de aguas. Uma delas
gue vem ganhando destaque em relacdo aos seus beneficios € a filtracdo em
margem, aplicada ha mais de 100 anos com sucesso®. Nessa técnica se utiliza do
proprio sedimento do leito e da margem do corpo de agua, rio ou lago, como filtro
natural durante o processo de infiltracdo de aguas, sendo recolhidas por um poco de
producdo, instalado proximo ao manancial. Desta forma, sdo removidos 0s
contaminantes através de processos quimicos, fisicos e bioldgicos. Ao longo do
percurso, a matéria organica natural sofre a biodegradacéo, sendo utilizadas por
microorganismos durante os processos redox”.

O objetivo desde trabalho foi acompanhar as condi¢cbes redox e analisar a
eficiéncia do processo, como uma alternativa para tratamento de agua para
abastecimento, em um sistema de colunas simulando o processo de FM na Lagoa

do Peri, Florianopolis, SC.



4. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Matéria Organica em Mananciais

A expressdo matéria organica natural (MON) tem sido utilizada para designar
toda matéria organica existente nos diferentes reservatorios da biosfera, a qual
difere da matéria organica viva e dos compostos com origem antropica. A matéria
organica presente no ambiente, agua e solo, apresenta composicfes quimicas
diferenciadas e com niveis de complexidade variaveis®.

A matéria organica natural est4d dividida entre substéncias humicas
(hidrofébicas) e substancias ndo hamicas (hidrofilicas). Os compostos organicos
gue apresentam altos teores de nitrogénio sdo representados pela fracdo hidrofilica
da matéria organica, enquanto que nas fracdes hidrofébicas, uma menor quantidade
de compostos nitrogenados podem ser encontrados®.

As substancias humicas sdo formadas por acidos humicos (Figura 1) e
falvicos, resultado da degradacéao bioldgica principalmente de vegetacao e residuos
de animais no solo ao redor do manancial, denominando-se de alotéctone. Ja as
substancias ndo humicas abrangem os &cidos hidrofilicos, composta basicamente
pelas macrdéfitas aquaticas e algas, oriundas do proprio manancial, e recebem a
denominacdo de autéctone. Os compostos organicos de origem autéctones sao
mais facilmente degradaveis pelos microorganismos do que 0S compostos

alotéctones’.
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Figura 1: Estrutura de acido humico adaptada de Stevenson,1994.

Os mananciais utilizados para captacdo de agua para abastecimento, que
apresentam certas concentragfes de matéria organica natural, podem ser tratados e
terem estes contaminantes removidos através de varias técnicas. A filtragcdo em

margem (FM) tem se demonstrando um eficiente método para a remocgdo de



materiais em suspensao, microorganismos e a uma variedade de contaminantes

quimicos®.

2.2. Filtracdo em Margem

Técnicas de filtracdo em margem vém sendo aplicadas hd mais de cem anos
com sucesso, principalmente no continente europeu, em paises como Alemanha e
Franca. Durante a FM, os sedimentos do leito e da margem do corpo de agua, rio ou
lago, sdo utilizados como filtros naturais durante o processo de filtracdo. A agua
infiltrada € recolhida por um ou mais poc¢os (po¢os de producdo), perfurados
proximos ao manancial superficial, e ao realizar um bombeamento no pogo de
producao, cria-se um gradiente hidraulico, induzindo a direcéo do fluxo de agua para
o0 poco de producdo, como ilustra a Figura 2*°.

As aguas subterraneas podem ser monitoradas através de determinados ions,
como o brometo e o cloreto. O cloreto é a espécie ibnica mais abundante em aguas
subterrdneas; em contrapartida, o brometo ndo € encontrado naturalmente em
concentracdes significativas nestas aguas. Estas espécies sdo altamente moveis no
meio, além de ndo participarem de reacdes durante os caminhos percorridos na FM.
Desta forma, o monitoramento destes dois ions pode ser Util na indicacéo da direcéo
do fluxo da agua subterranea, no processo de FM®.

Sistemas piloto tém sido utilizados na tentativa de simular este processo.
Estes sistemas tém como intuito o estudo da degradacdo e adsorcdo de compostos
organicos. Os sistemas pilotos podem ser colunas, de comprimento variado,

preenchidas com solo e sedimentos retirados do préprio local de estudo.



| Pogo Produtor

Manancial N BT

Filtracdo

Biodegradacao

Sorg¢éo

Reacdes Redox _
Precipitacao/dissolucéo :

.............. Diluigao
Agua
Subterranea

Camada Impermeavel

Figura 2: Esquema de processos ocorridos durante a filtracdo em margem.
(Adaptado Prosab 4, 2005'°)

2.3. Condi¢cbes Redox na Filtracdo em Margem

Durante a infiltragdo nos sedimentos do manancial, a agua sofre processos
fisicos, quimicos e biolégicos, podendo ser removidos da fase aquosa, 0s
microorganismos, bactérias, virus, parasitas e sélidos em suspensédo, através dos
processos de filtragdo, biodegradacéo (caracterizando o processo como bioldgico),
inativacdo, adsorcdo, sedimentacdo e da diluicio por meio das aguas
subterraneas™.

As condi¢des redox durante a FM influenciam diretamente na remocédo da
MON. Os estudos realizados por Gruenheid, Amy e Jekel*’, no Lago Tegel em
Berlim, reportam a importancia das condigbes redox na remogdo de carbono
organico dissolvido (COD) e outros contaminantes.

Reacbes redox observadas durante os processos de FM séo resultados da
atividade microbiana. Os microorganismos durante seus processos de
armazenamento e consumo de energia dependem do estado de oxidacdo do
carbono. A matéria organica, representada por CH,O (considerada um carboidrato
polimerizado), pode ser oxidada pelo oxigénio dissolvido na agua, resultando desta
forma na liberacdo de energia e na oxidacdo do carbono de nox zero (CH,0), para



nox 4+ (CO,). Estas reacdes utilizam a MO como doadora de elétrons, j& como
receptores de elétrons s&o utilizados outros elementos disponiveis no aqiifero®.

Na filtracho em margem, 0s microorganismos utilizam o oxigénio como
receptor de elétrons, estabelecendo a biodegradacdo aerdbica. Desta forma, os
microorganismos irdo degradar a MO até que todo o oxigénio dissolvido seja
consumido. Quando o oxigénio esta ausente no ambiente e ainda restam fontes de
carbono organico, se estabelecem condicbes para que 0S microorganismos
anaerobicos comecem a atuar. Eles utilizam outros receptores de elétrons no
processo, tendo a seguinte ordem preferencial: nitrato, manganés (1V), ferro (lll),
sulfato e CO,. Na Tabela 1 observam-se as diferentes reacdes ocorridas num

processo com diferentes condicdes redox>.

Tabela 1: Sequéncia de reagdes redox e correspondente energia

Processo Reacao Entalpia
(kJ/mol
CH,0)*
Respiracao
aerobia CH,O + O, — CO, + H,0O 475
Desnitrificacao
heterotrofica 5CH,0 + 4NO3~ — 2N, + 4HCO3™ + CO; + 3H,0 —448
Reducéo de
manganés (V) CH,0 + 2MnO; + 3CO; + H,O0 — 2Mn®" +4HCO;~  —349

Reducdo de ferro | CH,O + 4Fe(OH)3 + 7H" —» 4Fe?" + 1HCO5; +10H,0 -114

(1)
Reducao de 8CH,0 + 450, — 4H,S + 8HCO5~ =77
sulfato
Fermentacao do 2CH,0 — CH,4 + CO, -58
metano

*(kd/mol CH,0) (CH,0O = MO ) (carbono com valéncia zero)

2.4. Regulamentacdes e Riscos a Saude
A portaria Ne 518/2004 do Ministério da Saude estabelece os procedimentos e

responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da agua para



consumo humano, e seus padrbes de potabilidade. Considera-se potavel a agua que
atenda aos padrdes de potabilidade e que ndo ofereca riscos a saude com relagéo
aos parametros microbiolégicos, fisicos, quimicos e radioativos®. Os valores
maximos permitidos pela portaria 518/2004 em aguas de abastecimento estdo

resumidos na Tabela 2.

Tabela 2: Pardmetros e valores maximos permitidos (VMP) pela Portaria Ne
518/2004 do Ministério da Saude™.

Parametro VMP Unidade
Cloreto 250 mg L™
Ferro 0,3 mg L™
Nitrato 0,1 mg L*
Sulfato 250 mg L*
Manganés 0,1 mg L™
Cor 15 uC
Turbidez 5 UNT

O cloreto é responsavel por provocar o sabor “salgado” na agua, sendo o
cloreto de s6dio 0o mais restritivo em concentracées da ordem de 250 mg L™, valor
este que é tomado como padréo de potabilidade. Ja o sulfato requer controle em
adguas para abastecimento publico, devido ao seu efeito laxativo. O padrdo de
potabilidade também esta na faixa dos 250 mg L™ para o sulfato. As concentracdes
de sulfato em aguas naturais podem variar de forma geral em uma faixa de 2 a 80
mg 113

O ferro no organismo estd associado a processos patolégicos e ao
envelhecimento precoce, devido ao acimulo de ferro nos tecidos™.

Elevadas concentraces de nitrato contribuem para a formacéo endégena de
N-nitrosaminas, compostos potencialmente cancerigenos, capazes de transformar a
hemoglobina do sangue em ferriemoglobina (processo que impede o transporte de
oxigénio para os tecidos humanos)™.

O manganés é um elemento essencial quando em pequenas quantidades,
para o ser humano. No entanto, quando presente no organismo em elevadas

guantidades pode causar efeitos toxicos, sendo mais preocupante quando afeta o



sistema nervoso central. A sintomatologia provocada pelo excesso de manganés
neste sistema apresenta alguns aspectos semelhantes & doenca de Parkinson™®.

Cor e turbidez sdo parametros que indicam a qualidade estética das aguas
para abastecimento publico. Segundo a portaria n° 1.469 de 2000 do Ministério da
Saude, a turbidez tem o parametro medido em um turbidimetro, que mede a
intensidade da luz dispersada a 90 graus quando um raio de luz passa através de
uma amostra de agua e o resultado € expresso em unidades nefelométricas de
turbidez, NTU. A portaria estabelece desta forma o controle de turbidez a 5,0
unidades nefelométricas de turbidez (NTU) para estas aguas. J& para a cor, adotou-
se o0 padrédo de solugbes de cloroplatinato de potassio, que apresenta cor amarelo
acastanhado, semelhante as aguas naturais coradas. A cor de uma solucdo com 1
mg.L™" de cloroplatinato de potassio (K,PtCls) corresponde a uma unidade de cor,
UC, conforme a definicdo de Hazen. Desta forma a cor aparente tem um valor
méaximo de aceitacdo de até 15 unidades de cor (UC)™.

4.5 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

As técnicas cromatograficas vém ocupando lugar de destaque nos ultimos
anos devido a eficiéncia e facilidade de separacao, identificacdo e quantificacdo das
espécies quimicas presentes em amostras constituidas de misturas complexas, com
o auxilio de solucdes padréao.

A cromatografia liquida pode ser designada como um conjunto de técnicas
separativas onde se utilizam duas fases, uma estacionaria e outra movel, através
das quais se distribuem os varios componentes da solucdo. A cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC) € o termo usado para descrever a cromatografia liquida na
qual o eluente da fase liquida € mecanicamente bombeado através de altas
pressdes, através de uma coluna que contenha uma fase estacionaria solida®’.

Dentro da cromatografia liquida de alta eficiéncia, esta incluida a
cromatografia ibnica que permite separar de uma amostra 0S seus componentes
ibnicos por meio de uma coluna preenchida de resina trocadora. ApGs serem
separados os ions podem ser identificados, detectados e quantificados. Este sistema
eé formado por um liquido eluente(solvente), bomba de alta presséo, injetor de
amostra, coluna analitica , detector de condutividade com supressdo quimica e um

sistema computacional, como pode ser esquematizado na Figura 4. O eluente



utilizado pode ser uma solugdo de carbonato e bicarbocarbonato ou entdo acido

tartarico e dipicolinico na tentativa de separar respectivamente os anions e cations®’.

descarte de
solventes

solventes

sistema comp.
coleta dados

registrador

detector i
coluna drrrrrirds

T inietor )

bombas

Figura 4: Esquema da instrumentacédo basica da CLAE

Durante o processo de analise, alguns softwares sao utilizados na geracao
automatica de cromatogramas, que transmitem dados na forma de picos. Estes
picos reportam os ions presentes nas amostras analisadas, com tempos de retengéo
diferenciados, sendo utilizados qualitativamente na identificacdo e andlises de cada
pico e ion. As analises quantitativas sdo realizadas através das alturas e areas dos
picos, uma vez que sdo proporcionais as concentracdes dos ions de interesses. As
relacbes de comparacdes dos picos sao realizadas a partir da calibracdo do sistema,
antes das leituras, com solu¢bes padrdes. Desta forma a comparacao entre 0s picos
gerados pelos padroes e os gerados pelas amostras podem ser identificados e
quantificados com exatiddo™’.

Devido a utilizacdo de eluentes com elevada condutividade,se faz necessario
a utilizacdo de colunas supressoras de eluente, apds a coluna trocadora i6nica e
antes da célula detectora de condutividade. Estas colunas supressoras tém a
finalidade de converter os ions do eluente em espécies moleculares pouco
ionizadas. O supressor reduz a condutividade das espécies desta forma a baixos

valores'’.



2.6 Espectrofotometria
A espectrofotometria € 0 método de analise Optico mais usado em
determinacdes biologicas e fisico quimicas. Todas as substancias podem absorver
energia radiante. Quando a luz atravessa uma substancia, parte da energia é
absorvida, sendo denominada de absorbéncia. Ao se incidir um feixe de luz branca
policromatica sobre um prisma, observa-se sua decomposi¢cdo em varios feixes de
luz com diferentes cores (monocromaticas), correspondentes a denominados
comprimentos de onda, como pode ser exemplifico na Figura 5. A porcdo do
espectro eletromagnético correspondente entre 280 e 780 nm excita a retina
humana denominando desta forma a regido visivel, e € usada na determinacéo de
inumeras substancias que formam solucdes coloridas. A espectrofotometria € um
processo de medida que basicamente, emprega as propriedades dos atomos e
moléculas de absorver ou emitir energia eletromagnética em uma regido do espectro
magnético®®
Direcao
original
. Vermelho
sl Alaranjado
Amarelo

> Verde

of s 3 ; Azul
Luz branca ~F==== S " =
. Anil

do Sol

¥

== Violeta

Figura 5: Esquema da decomposicdo de um feixe de luz policromatico.

Para determinar a quantidade de luz que uma amostra ira absorver, usa-se a
lei de Lambert-Beer (equacdo 1): a absorbancia é proporcional a concentracao da
espécie quimica absorvente (c), sendo constante o comprimento de onda, a
espessura que é atravessada pelo feixe de luz(b) e demais fatores. Pode se
verificado uma relacao linear entre a concentracdo e a absorbancia, além de uma

relacdo logaritmica entre concentracéo e transmitancia®®.

A=exbxc (1)
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Analisar e acompanhar as diferentes condi¢cdes redox do processo de filtracdo
em margem mediante um sistema de coluna, na lagoa do Peri, na Ilha de Santa
Catarina.

3.2. Objetivo Especifico

e Analisar os parametros das condi¢cdes redox no sistema de colunas durante a
filtracdo em margem, mediante a determinacdo dos seguintes parametros:
oxigénio dissolvido, nitrato, manganés (lIl), ferro (Il) e sulfato.

e Verificar, mediante o monitoramento das concentracées dos ions cloreto e
brometo, a utilizacdo como tracadores naturais em aguas subterraneas.

e Comprovar a eficiéncia do processo de FM no tratamento de agua para

abastecimento.
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4. METODOLOGIA

4.1. Area de Estudo

O manancial, Lagoa do Peri, tem uma &rea superficial de 5,2 km? e uma
vazédo de drenagem equivalente a 20,1 km? os rios Cachoeira Grande e Ribeirdo
Grande sdo as principais fontes de alimentacdo do manancial. Um canal
sangradouro aproximadamente a 3 m acima do nivel do mar impede a entrada de
dgua salgada na lagoa, tornando-a a maior lagoa de agua doce da costa
catarinense™®.

A Estacdo de Tratamento de Agua da Companhia Catarinense de Aguas e
Saneamento - CASAN, localizada proximo a costa da lagoa, é a responsavel pela
utilizacdo de suas aguas para o abastecimento do sul da ilha de SC.

A vegetacdo que rodeia a lagoa é tipicamente de mata atlantica, formada por
arvores de tamanho médio e arbustos. Estas sdo as responsaveis pelo material
aléctone na MON, ja o material formador da parte autdoctone da MON € devido
principalmente & presenca das algas Cylindrospermopsis raciborskii®°.

Os estudos foram realizados em dois laboratérios diferentes. O sistema
piloto de FM foi instalado no Laboratério de Aguas da Lagoa do Peri — LALP, situado
na Estacdo de Tratamento de Agua da Companhia Catarinense de Aguas e
Saneamento — CASAN. As andlises de turbidez, cor aparente, cor verdadeira,
oxigénio dissolvido, manganés (ll) e ferro (Il) também foram realizadas nas
dependéncias do LALP. J4 andlises de cloreto, brometo, nitrato e sulfato foram
realizadas no Laboratério de Potabilizacdo de Agua — LAPOA, que se localiza no
Centro Tecnoldgico — CTC da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), no

Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (ENS).

4.2. Simulagdo da FM em Coluna Filtrante

Para a simulacdo da filtracdo em margem em coluna, foi construido um
sistema piloto continuo composto por 18 colunas ligadas em série de tubos de
policloreto de vinila (PVC), com diametro interno de 0,1 m, cuja altura era de 2,5 m
cada, exceto a primeira, que apresentava 5 m de altura, responsavel pela carga
hidraulica do sistema, garantindo desta forma a filtracdo. As colunas foram
preenchidas com sedimentos do fundo da Lagoa do Peri. Esse sistema ja foi

utilizado anteriormente por Mondardo (2009) no ano de 2008, no estudo de remogao
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de saxitoxinas por FM?. As colunas filtrantes eram similares ao esquema da figura
3.

Figura 3: Esquema e foto do sistema de colunas utilizado.

Os pontos de amostragem foram instalados nos primeiros 0,5 m, 1,25 m, 1,80
m ao longo da primeira coluna, e posteriormente a cada 5 m até que se
completassem os 45 m do sistema. Os pontos de amostragem foram instalados
sempre no topo nas colunas, exceto na primeira coluna, onde os trés pontos de
amostragem foram instaladas ao longo do de comprimento.

As colunas foram alimentadas com agua da Lagoa do Peri, com uma vazao
média de 1,37 L dia™ com o auxilio de uma bomba dosadora, a fim de se manter
uma velocidade de infiltracdo média de 1 m dia™. Durante o periodo de anélises o
sistema foi operado com agua da prépria lagoa armazenada em uma bomba de

armazenamento na entrada e outra na saida do sistema.

4.3. Amostragem nas Colunas e Preparo das Amostras

As amostragens foram realizadas em 11 diferentes pontos do sistema de
colunas, na tentativa de monitorar as condigdes redox ao longo da coluna filtrante.
Os pontos de amostragem foram nomeados com relacdo as suas distancias do
ponto inicial da coluna; as respectivas distancias de cada ponto estdo descritas no
Anexo A. Todas as amostras foram recolhidas e armazenadas em garrafas de vidro
ambar, com volume suficiente para realizacdo das analises determinadas. As
analises de turbidez, cor aparente, cor verdadeira, ferro (II), manganés (Il) e oxigénio
dissolvido, foram realizadas na estacdo da CASAN, dentro das dependéncias do
LALP. J& para as demais analises, as amostras foram armazenadas, refrigeradas e

analisadas posteriormente no LAPOA.
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Todas as amostras destinadas as analises de cloreto, brometo, nitrato,
sulfeto, manganés (ll), ferro (II) e cor verdadeira foram filtradas em membranas de
acetato de celulose de 0,45 um, na tentativa de remover qualquer sélido ou particula

em suspensao que pudesse estar presente.

4.4. Determinacéo dos Anions

A determinacdo dos anions foi realizada com o auxilio de um sistema
cromatografico, composto por um cromatografo Dionex (modelo DX-120), equipado
com detector de condutividade ibnica, pré-coluna e coluna analitica AS4A.SC,
interfaceado com uma sistema de computacdo. O aparelho operou a uma vazéo de
2,00 mL + 0,02 min™* sob uma presséo de aproximadamente 1500 psi.

Todas as solucBes-padréao, solucdes-estoque e eluentes foram preparados
com agua desionizada (ultra-pura com condutividade especifica < 1,0 uS cm™),
obtida de um sistema de purificacdo Milli-Q, adquirido da Millipore.

Na preparacdo das solucfes-padrdo utilizou-se nitrato de sédio ACS
Mallinckrodt, cloreto de sédio ACS Sigma Aldrich, sulfato de potassio anidro ACS
Merck e brometo de sédio Sigma Aldrich. Antes de serem realizadas as dissolucdes
dos sais, o0 nitrato de sodio, foi seco em dessecador por 24 horas; ja os padrdes de
cloreto de sédio, brometo de sédio, e o sulfeto de sodio, foram secos por 24 horas
em estufa a 105 °C.

O método empregado nas determinacfes seguiu o Standard Methods:
Cromatografia com supressdo quimica da condutividade do eluente?.

Duas curvas de calibragdo externas foram inseridas no aparelho. A curva A
incluiu os ions brometo e nitrato. J& a curva B incluiu os ions: cloreto e sulfato. Os
valores de concentracdo dos padrdes com os quais foram geradas as curvas de
calibracédo estdo demonstrados no anexo A.

O eluente utilizado foi preparado com uma mistura de bicarbonato de sédio e
carbonato de sodio. Foram dissolvidos 0,5712 g de bicarbonato de sédio ( NaHCOg3)
e 0,7632 g de carbonato de sddio (Na,CO3) em agua ultra pura em um baldo de
1000 mL e diluido a 4 L. O eluente, assim como todas as amostras, foi filtrado em
filtro de acetato de celulose 0,45 pum na tentativa de remocdo de possiveis

particulas.
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4.5 Determinacdo dos Cations

A determinacdo dos metais Fe (II) e Mn (ll) foi realizada seguindo os métodos
da Hach (kits compostos pelos reagentes e indicadores necessarios para analises
especificas). Na determinacdo espectrofotométrica do ferro Il, utiliza-se a reacéo do
ion ferroso com a 1,10-fenantrolina, um dos melhores indicadores redox que
existem, combinando-se facilmente, em solugéo, com sais de ferro na razao molar 3
da base para 1 do ion ferro, formando o complexo 1-10 fenantrolina-ion ferro (ll) de
cor laranja avermelhado devido a transicdo d—+d existente no centro metéalico do
composto, como demonstrado na equagao 2. A cor da solugdo obedece a Lei de
lambert-Beer em 510 nm, na faixa de pH entre 2-9%,

Fe” @) + 3CiHeNz —> [Fe(CrHeN2)l*" aq) (2)

Ja o manganés foi determinado através do indicador acido-base 1-(2-
piridilazo)-2naftol, que apresenta coloracdo vermelha alaranjada a temperatura
ambiente. As reacfes de formacdo de compostos de coordenacdo entre o ion
metélico e o ligante sdo extremamente dependentes da variacdo da concentracdo
hidrogenidnica do meio reacional. Isto se deve a protonacdo em meio acido do
atomo de nitrogénio do grupo piridina, e a ionizacédo do hidrogénio do grupo hidroxila
em meio basico. Dependendo do pH o qual se forma o quelato, o composto
apresenta cores diferenciadas como demonstrado na figura 4. O reagente € pouco
solivel em &gua e em solucdes acidas, porém soluvel em solugcbes fortemente

alcalinas e em solventes organicos?.

O -H*, @ Q S @ O
L+ e MN=N + N=N
= (e = (el

HO HO 0

(L
| e N=N
N

HE®

H,L~ = HL = L
Amarelo-limdo  amarelo vermelho
pH=<235 pH =25 pH=12

Figura 6: Formas adquiridas pelo ligante 1-(2- piridilazo)-naftol dependendo

do pH do meio. (*L- representa o ligante).
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Em aguas naturais os cations manganés (ll) quando reagem com os ligantes
1-(2- piridilazo)-naftol (PAN) a uma razdo de 1:2, formam complexos de cor laranja
possivel de detectar em um comprimento de onda de 560 nm, como demostra a
Equacédo 3. Porem a cor do complexo formado nao € devido ao centro metélico, uma
vez que tal-efemento ndo apresenta transicdo d d, a cor apresentada € referente
ao indicador que j& apresenta esta cor normalmente em solucéo.
Mn? oy + 2PAN —» [Mn(PAN)*" g (3)

4.6. Determinagao dos Principais Pardmetros Analiticos

4.6.1. Tratamento de dados estatisticos

A guantificacdo dos analitos brometo, cloreto, nitrato e sulfato foram obtidas
através de uma curva de calibracdo com padrdo externo, o qual consiste na
construcdo de uma curva de calibracdo, a partir das solugbes-padrao de
concentragcdes conhecidas.

Os parametros analiticos avaliados foram: linearidade, precisdo, exatidao,

limite de deteccéo e limite de quantificacéo.,

4.6.1.1. Linearidade

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados
que expressem uma relacdo de proporcionalidade entre um sinal fisico medido e a
concentracdo da substancia em exame, dentro de uma determinada faixa analitica.
A correlacdo entre o sinal medido (4rea ou altura do pico) e a massa ou
concentracdo da espécie a ser quantificada gera a curva de calibracdo, a qual pode
ser matematicamente expressa pela equacdo da reta, cuja resolugdo permite a

quantificacdo do analito.

Além dos coeficientes de regressao a e b, também é possivel calcular, a partir
dos pontos experimentais, o coeficiente de correlacéo r. Este parametro permite uma
estimativa da qualidade da curva obtida, pois quanto mais préximo de 1, menor a
disperséo do conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes

de regressao estimados?*.

A curva de calibracéo foi construida plotando-se os valores médios das areas
dos picos cromatograficos em fungdo das concentracdes das solucbes de

calibragéao.
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4.6.1.2. Preciséo

A precisao reflete a concordancia entre os resultados obtidos em uma série
de medidas de uma amostragem multipla de uma mesma amostra. Pode ser
expressa como desvio padrdo ou desvio padrdo relativo (coeficiente de
variacdo) de uma série de medidas. Sao calculadas através das seguintes
equacodes 3 e 4 respectivamente:

s= (R (@)

n—1
cV = i x 100 (5)

A precisdo do método cromatografico foi avaliada pela repetibilidade (preciséo
intra-corrida), injetando-se repetitivamente um padrdo de 0,1 mgL™ do &nion
brometo, desta forma foi registrado os valores das areas dos picos cromatogréaficos
e calculando o desvio padréo da determinac&o?”.

4.6.1.3. Limite de deteccao

De acordo com a IUPAC, o limite de detecgéo corresponde ao valor inicial que
se é possivel distinguir com uma dada confianca estatistica (normalmente 95%), o
sinal do branco da amostra, e como tal indicar se o analito em questao esta ausente
ou presente; a faixa entre o limite de deteccédo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ)
deve ser entendida como uma zona de detecgéo qualitativa, e ndo quantitativa, pelo
gue ndo se devem reportar valores numeéricos nesta gama; o valor do limite de
deteccao situa-se acima do sinal médio do branco (x), a cerca de 3 vezes o desvio-

padrao do branco (s).

LD = (x)33(s)  (6)

4.6.1.4. Limite de quantificacéo

O limite de quantificacdo corresponde ao inicio da gama em que o coeficiente
de variacdo (incerteza relativa) do sinal se reduziu a valores razoaveis (normalmente
10%) para se poder efetuar uma deteccdo quantitativa; deste modo, na pratica deve
usar-se o LQ como inicio da zona em que se reportam valores numéricos. O LD
representa a menor concentragdo da substancia em exame que pode ser detectada,
mas nao necessariamente quantificada. A magnitude do sinal fisico medido deve ser

dez vezes a magnitude do sinal do ruido.
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LQ = (x)10(s) (7)

4.7. Determinac&o dos Parametros Fisicos da Qualidade da Agua
Na determinacdo de alguns parametros fisicos da qualidade da agua foram

efetuadas as analises conforme métodos e equipamentos da tabela 3:

Tabela 3: Aparelhos utilizados na determinagéo dos parametros fisicos.

Parametros Métodos e Equipamentos de Medidas

Turbidez Neofelométrico -Turbidimetro HACH
2100P

Cor aparente Espectrofotometria-Espectrofotometro

HACH DR/2010 A = 455 nm

Cor verdadeira Filtracdo em membrana de acetato de
celulose de 0,45um e leitura em
espectrofotometro HACH DR/2010
A =455 nnm

Todos os dados obtidos foram tratados em planilhas eletrénicas do Microsoft

Excel 2007 e no Software Origin Pro 7.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Dados Estatisticos

Para uma determinacdo quantitativa dos analitos e verificar a validade do
meétodo, primeiramente foi construida uma curva de calibracdo externa com o0s

padroes.

As relacdes das areas do analito/padrdo “versus” a concentracdo de cada
analito foi avaliada e séo representadas no anexo B. Na Tabela 4 estdo mostrados
alguns parametros de merito das curvas A e B, dos anions brometo, nitrato, cloreto e

sulfato.

Tabela 4: Parametros das curvas de calibracao. (*y=ax+b ).

Analito  Curva de calibracéo a? b? r° LD LQ
(mg.L™?) (mg/L) (mgl/L)
Brometo 0,1-1,0 26327 1742 0,999 0,02 0,05
Nitrato 0,1-1,0 55687 894,6 0,998 0,03 0,1
Cloreto 5-25 11724 49640 0,991 14 4,24
Sulfato 5-25 86815 13892 0,999 0,5 1,6

Os resultados obtidos foram satisfatérios tanto para as curvas dos padroes A,
brometo (R2 = 0,999) quanto o nitrato (R2 =0,998), e para as curvas dos padrdes B,
cloreto (R2=0,991) e sulfato (R2 = 0,999).

Os resultados dos estudos da precisdo do método analitico, comprovaram um
alto grau de concordancia entre resultados de medidas independentes em torno do
valor central, apesar do coeficiente de variacdo ter dado 14%, como reportado na
Tabela 5.
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Tabela 5: Determinacéo da precisdo do método

Repetibilidade Aréa(uA) Concentracdo (mg.L™)

1 25697 0,103
2 21344 0,128
3 25041 0,150
4 16770 0,101
5 24807 0,149
6 21983 0,132
7 21298 0,128
Média 0,127
Desvio padrao 0,018
CVv 14,328

5.2. Parametros Fisicos

As amostras de 4gua apresentaram certa turbidez, devido as particulas em
suspensao, matéria organica e inorganica finamente dividida, microorganismos e
argilas encontrados no meio de estudo. A turbidez é definida como a medida de
interferéncias a passagem da luz, provocada pela matéria em suspensao. Durante a
infiltracdo da agua da lagoa no sistema de colunas, os resultados, demonstrados na
Figura 7, expdem a eficiéncia média na remoc¢ao da turbidez de ate 64,2%. Uma
diminuicdo de 1,5405 UNT, fez com que o valor, quando comparado com o valor de
turbidez (5 UNT) da Tabela 2, estabelecido pela Portaria 518/2004 , estivesse dentro
dos limites de potabilidade.
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Figura 7: Andlise do comportamento da turbidez no sistema de simulagdo da
FM a 25°C.

A cor apresentada pelas amostras é oriunda de substancias coloridas
dissolvidas na agua da lagoa, em grande maioria, matéria organica, algas e plantas
em decomposicdo e/ou da presenca de particulas inorganicas (ferro e manganés),
finamente divididas e dispersas na agua. A agua que apresenta certa quantidade de
ferro em sua composicdo tem uma cor “arroxeada”, quando rica em manganés se
diferencia pelo seu carater negro e em quantidades significativas de acidos humicos
se tornam amareladas. A cor € um parametro estético de aceitacdo ou rejeicao do
produto. Existem dois tipos diferenciados de cor, a cor verdadeira e a cor aparente.
Cor verdadeira € devida a presenca de matéria organica dissolvida ou coloidai. Ela é
determinada através da eliminacdo dos materiais em suspensdo por meio de filtros
de acetato de celulose. Ja a cor aparente é devida a existéncia de materiais em
suspensao, e sua determinacdo é realizada sem qualquer remocdo dos soélidos
suspensos ali contidos. Durante a simulacdo da FM em colunas, notou-se que 0s
valores da cor verdadeira estavam relativamente baixos, porém no fim do processo
ocorreu um aumento significativo, apresentando no ultimo ponto de amostragem
(HBs) um valor similar ao da cor aparente no mesmo ponto de amostragem. A Figura
8 demonstra o comportamento da leitura de cor aparente realizada na simulagéo da
FM, reporta algo similar que ocorreu no final do processo de analise da cor

verdadeira, onde os resultados dos dois Ultimos pontos, foram relativamente
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elevados. Ambos os fatos podem ser explicados devido pela andlise do
comportamento da cor aparente em diferentes dias como demonstra a Figura 9,
onde esta ocorrendo uma baixa da cor aparente significativa, tendendo cada vez
mais a baixar, porém ainda ndo apresenta um comportamento constante, que reflete
na ndo estabilizagdo completa das colunas filtrantes, devido a presenca de MO,
oriunda dos sedimentos retirados do fundo da lagoa que foram utilizados no
processo de preenchimento do sistema; esta MO nao foi totalmente degradada pelos
microorganismos durante o periodo estabelecido de estabilizacdo, uma vez que
foram constatados vazamentos em alguns pontos das jungbes conectoras das
colunas durante um determinado tempo na etapa de acompanhamento da

estabilizacao.
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Figura 8: Analise do comportamento de cor aparente no sistema de simulacéo
da FM a 25°C.
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Figura 9: Andlise do comportamento da cor aparente, no sistema de

simulacdo da FM a 25°C em dias variados nos locais H10 e H11.

5.3. Parametros Quimicos

O agente oxidante mais importante em aguas naturais é o oxigénio molecular
dissolvido®. A solubilidade dos gases em &gua diminui com a elevacdo da
temperatura e as perdas de oxigénio dissolvido no meio sdo causadas pela
decomposicdo de matéria organica, causada por microorganismos aerdbicos. O
comportamento da concentracdo do oxigénio dissolvido presente no sistema de
coluna pode ser assim explicado, tomando que apés alguns metros da coluna, o
oxigénio dissolvido foi utilizado nas reagdes de degradacdo pelos microorganismos,
servindo desta forma como um receptor de elétron. Ja no final do processo de
filtracdo, no ponto de amostragem HBs, por ser o dltimo ponto, e ser uma bomba de
saida da agua filtrada, permanecia em contanto direto com o oxigénio do ar, desta
forma a concentracdo de oxigénio dissolvido voltou a aumentar devido a
solubilizacdo de oxigénio novamente na agua filtrada. Isto pode ser visualizado na

Figura 10.
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Oxigénio Dissolvido
1

Pontos de amostragem
Figura 10: Analise do comportamento da concentracdo de oxigénio dissolvido

em mgL™ no sistema de simulagéo da FM a 25°C.

Nestas camadas aerdbicas, 0s elementos presentes ferro e manganés estao
sob a forma oxidada, como o Fe (lll) e o Mn (V). O ferro e 0 manganés possuem
comportamentos semelhantes em aguas superficiais e subterraneas, raramente
ultrapassando a concentracdo de 1 mgL™. Eles podem existir nas formas oxidadas,
sendo pouco solaveis ao meio, ou entdo na forma reduzida solavel, como Fe (Il) e
Mn (I1). Durante o processo de filtracdo detectou-se nos pontos de amostragem H5,
H6 e H7 concentraces de ferro Il na faixa de 0,012 mgL™ a 0,106 mgL™ e de
manganés |l foi detectado nos pontos H5, H6, H7 e H11 concentracdes na faixa de
0,01 mgL™ a 1,54 mgL™. Porém n&o foi possivel a deteccdo nos ultimos pontos de
amostragem, possivelmente devido a criagdo de condicbes de um ambiente
aerébico terem sido estabelecidas novamente. O fato do aparecimento de ferro Il e
manganés |l pode ser justificado pela auséncia de oxigénio dissolvido no sistema,
fazendo com que os microorganismos utilizassem o ferro (lll) e manganés (IV) no
processo de oxidagdo da MO. Ja nos dois pontos finais de amostragem, a presenca
de oxigénio dissolvido novamente, fez com que os cations se oxidassem para Fe (lll)
e Mn (IV), e precipitassem. Desta forma,elevadas concentracbes de ferro Il e
manganés Il podem ser correlacionados a baixas concentracbes de oxigénio e

nitrato. Este fato indica que o O0xido de manganés, juntamente com o hidroxido de
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ferro (Ill), séo utilizados como receptores de elétrons na atividade bacteriana, como

pode ser demonstrado nas equacdes (8) e (9).

CH,0 + 2MnO; + 3CO, + H,0 — 2Mn?* +4HCO5~  (8)
CH.,0 + 4Fe(OH); + 7H" — 4Fe®" + HCO3™ + 10H,0 (9)

A fonte mais provavel de ferro presente em aguas subterraneas é pela
dissolucdo redutiva de o6xidos de ferro, presentes em grande quantidade nestes
ambientes.

E a utilizacdo dos sulfatos (processo anaerébico), realizando uma reducao
dos sulfatos para sulfetos, gerando o odor caracteristico de ovo podre?®. Este odor
caracteristico foi observado a partir do ponto H6 de amostragem no sistema de
colunas. A Figura 11 mostra uma diminuicdo na contracdo de sulfato, dando desta

forma através da reducédo origem ao acido sulfidrico.

55 4

45

40 4

Sulfato

354

e

Tttt
Hbe HO HI1 H2 H3 H4 H5 HE H7 HI11 HEs

30 g

Ponto de amostragem

Figurall: Analise do comportamento da concentracdo de sulfato em mg.L™ no

sistema de simulacdo da FM a 25°C.

Quando as condi¢cbes de anaerobiose comecam a se desenvolver, ou seja, a
presenca de oxigénio dissolvido est4 entre 0,1 e 1,0 mgL™, essas bactérias passam
a utilizar o oxigénio presente nos compostos nitrogenados (processo andxico). Mais
tarde, quando estas reservas se esgotam, se utilizam do manganés IV, seguido do
ferro 1ll. Os caminhos aerobicos e anoxicos da degradacdo da matéria organica séo

idénticos e com isso as condigcbes anoxicas ndo criam problemas com odores
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especificos®. Durante os primeiros metros da coluna, as concentracdes de nitrato
ainda eram significativas, porém apés o ponto H4, ndo foi mais possivel se detectar,

sendo possivel visualizar o comportamento do nitrato na Figura 12.
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Hbe HO H1 HZ H3 H4

Pontos de amostragem

Figura 12: Anélise do comportamento da concentracéo de nitrato em mg.L™

no sistema de simulacédo da FM a 25°C.

Cloreto e o brometo podem ser utilizados como tragadores naturais, uma vez
gque ndo sofrem reacdes quimicas com o0 meio. Servem desta forma no
monitoramento das aguas utilizadas no processo de filtracdo em margem. As
concentragbes encontradas do ion cloreto e brometo respectivamente foram de
aproximadamente 14,4 mgL' e 0,2 mgL™, ndo apresentaram variacdes de
concentracdo, como evidenciam as Figuras 13 e 14, indicando a inertizacao durante

0 processo de filtracao.
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Figura 13: Anélise do comportamento da concentrac&o de cloreto em mgL™ no

Brometo

sistema de simulacdo da FM a 25°C.
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Figura 14: Analise do comportamento da concentracdo de Brometo em mgL™

no sistema de simulagéo da FM a 25°C.
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6. CONCLUSOES

Através do sistema de colunas simulando o processo de FM, foi possivel o
acompanhamento e a determinacéo dos diferentes processos quimicos, decorrentes
das condi¢Bes redox existentes. O acompanhamento realizado com o auxilio das
técnicas de cromatografia ibnica e de espectrofotometria tornou possivel o
monitoramento dos processos onde 0S microorganismos utilizam os compostos
presentes no solo, como receptores de elétrons no processo de degradacdo da MO,
sendo consumido primeiramente o oxigénio dissolvido e o nitrato, seguido do
manganés ll, ferro 1l e por dltimo hd um maior consumo do sulfato.

O monitoramento dos ions tracadores, cloreto e brometo, foi importantes para
se comprovar as suas inertizacfes, e desta forma serem utilizados no processo de
FM como parametros para se localizar e descobrir possiveis diluicdes e
contaminag¢des em determinado aquifero.

Os resultados também comprovaram que a técnica de filtracdo em margem é
um eficiente método para o tratamento de agua para abastecimento, uma vez que
no término do processo todos os parametros analisados exceto o de cor aparente no
final do sistema de coluna se enquadraram nos limites maximos da portaria do
Ministério da Saude sendo desta forma caracterizada como uma agua potavel.

Uma constatacdo que pode ser observa é referente a ndo estabilizacdo
completa do sistema piloto, devido aos vazamentos, necessitando assim um maior
tempo de estabilizacdo para a obtencéo de resultados mais claros da realidade do
processo de FM simulado em colunas filtrantes além de se estabilizadas as colunas
podem trazer resultados da cor aparente que se enquadrem no valor estabelecido
pela portaria 518/2004 tornando esta agua filtrada no processo de FM seja
considerada potavel.
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8. ANEXOS
ANEXO A - Tabelas de valores dos parametros analisados
Oxigénio Cor Cor
Ponto de Distancia | dissolvido (mg | Turbidez | verdadeira | aparente
amostragem (m) LY (uT) (uC) (uC)
Hbe 0 8,2 2,40 8,65 39,5
HO 0 - 3,54 8,65 44,0
H1 0,5 8,2 0,88 7,83 22,0
H2 1,25 14 0,43 - 12,5
H3 1,8 0,6 0,89 - 18,5
H4 5 0,4 0,39 - 18,0
H5 15 0,2 0,42 - 11,0
H6 25 0,2 0,66 - 14,5
H7 35 - 1,34 - 16,0
H11 45 - 0,85 - 44,0
HBs 0 8,6 0,86 52,5 42,5
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ANEXO B — Relagao das areas do analito/padrao “versus” a concentragao de

cada analito.
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ANEXO C - Tabelas das Leituras de cromatografia idnica, com suas

respectivas areas e concentragfes calculadas a partir das curvas de calibracdo de

padrdes externas.

Ponto de
amostragem | Cloreto (mg/L) | Brometo (mg/L) | Nitrato (mg/L) | Sulfato (mg/L)
Hbe 1654673 4562 24544 405010
HO 1641876 4512 54238 436832
H1 1649873 4569 41345 435052
H2 1648656 4607 112836 312145
H3 1648557 4396 83456 317018
H4 1643283 4547 48670 328857
H5 1650015 4619 ND 315264
H6 1642458 4395 ND 248144
H7 1642173 4516 ND 370374
H11 1641987 4574 ND 246964
HBs 1643785 4522 ND 270939
Ponto de
amostragem | Cloreto (mg/L) | Brometo (mg/L) | Nitrato (mg/L) | Sulfato (mg/L)

Hbe 14,54 0,22 0,40 4,82
HO 14,43 0,22 0,86 5,19
H1 14,50 0,22 0,66 517
H2 14,48 0,23 1,76 3,75
H3 14,48 0,22 1,31 3,81
H4 14,44 0,22 0,77 3,95
H5 14,50 0,23 ND 3,79
H6 14,43 0,22 ND 3,01
H7 14,43 0,22 ND 4,42
H11 14,43 0,22 ND 3
HBs 14,44 0,22 ND 3,28




ANEXO D - Leitura dos Cations por métodos de complexagéo

Ponto de amostragem

Ferro Il (mg/L)

Manganés Il (mg/L)

HBe ND ND
HO ND ND
H1 ND ND
H2 ND ND
H3 ND ND
H4 ND ND
H5 0,012 0,32
H6 0,031 0,48
H7 0,106 1,54
H11 ND 0,01
HbS ND ND

34
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ANEXO E - Cromatogramas das curva A de calibragdes externas.
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ANEXO F - Cromatogramas das leituras na curva A.
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File: ANIOR0082 DXD Sample HE
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File: ANIOZRT 2. OXTD Sample H7
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Anexo G - Cromatogramas das leituras na curva B .
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Anexo H: Cromatogramas das curva B de calibracdes externas.
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