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RESUMO

A geracio de lodo em Estagdes de Tratamento de Aguas (ETA) convencionais é o subproduto
do processo de tratamento formado por sélidos e precipitados quimicos decorrentes da adicao
de coagulantes como os sais de ferro e aluminio. Alternativas ambientais vém sendo
desenvolvidas para realizar o reaproveitamento deste material e ndo impactar o meio
ambiente. Neste trabalho, investigou-se os efeitos do potencial aplicado, tempo de eletrdlise e
conteudo de eletrélito sobre a remocgdo eletrocinética de aluminio e ferro presentes em lodo
gerado por ETA usando o planejamento experimental estatistico Box-Behnken. A andlise
multivariada do aluminio forneceu um modelo significativo estatistico, com p = 0,0509. A
parte quadrética, em particular, teve resultados relevantes, justificando assim as experiéncias
de otimizag@o. A superficie de resposta para a remocao de aluminio mostrou um rendimento
otimo previsto de 60,5% para o potencial aplicado de 25 V, tempo de eletrdlise de 72 h e
quantidade de eletrélito de 90%. J4 a andlise multivariada para a remediacdo eletrocinética de
ferro ndo forneceu um modelo significativo, com p = 0,1156730. Assim, esse modelo
estatistico nao obteve resultados favordveis, sendo o modelo descartado. Os fatores utilizados
ndo obtiveram éxito, e estes pardmetros ndo podem ser utilizados em futuras andlises.

Palavras chave: quimiometria, Box-Behnken, remediacdo eletrocinética, ETA



ABSTRACT

The generation of sludge in conventional water treatment plants (WTPs) is the byproduct of
the treatment process formed by solids and chemical precipitates resulting from the addition
of coagulants such as iron and aluminum salts. Environmental alternatives have been
developed to realize the reuse of this material and not to impact the environment. In this work,
the effects of the applied potential, electrolysis time and electrolyte content on the
electrokinetic removal of aluminum and iron present in WTP generated sludge using the Box-
Behnken experimental experimental design were investigated. The multivariate analysis of
aluminum provided a statistically significant model, with p = 0.0509. The quadratic part, in
particular, had relevant results, thus justifying the optimization experiments. The response
surface for aluminum removal showed an optimum predicted efficiency of 60.5% for the 25 V
applied potential, 72 h electrolysis time and 90% electrolyte quantity. The multivariate
analysis for electrokinetic iron remediation did not provide a significant model, with p =
0.1156730. Thus, this statistical model did not obtain favorable results, being the model
discarded. The factors used were not successful, and these parameters can’t be used in future
analyzes.

Keywords: Chemometrics, Box-Behnken, electrokinetic remediation, WTP
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1 INTRODUCAO

O saneamento ambiental e a sua associagdo a saide humana remontam culturas
antigas, desenvolvendo de acordo com a evolucao de cada civilizagdo ou retrocedendo com a
queda das mesmas. Algumas conquistas realizadas em épocas remotas, como a do império
romano, da civilizacdo grega e os incas foram esquecidas durante vérios séculos, levando o
saneamento ao retrocesso. Durante a Idade Média, houve uma queda brusca nas conquistas
sanitdrias, ocasionando sucessivas epidemias e consequentemente o Obito de um grande

ndmero de pessoas, principalmente nos grandes centros urbanos.

O conceito de saide relacionado ao saneamento ambiental foi inicialmente proposto
pela Organizacdo Mundial de Saide (OMS) na conferéncia de Ottawa em 1986, sendo visto
como o principio orientador das agdes de saide em todo o mundo (FUNASA, 2007). As
crescentes exigéncias por melhorias da dgua, a populacdo exigiu dos 6rgios governamentais e
entidades, um padrdo de potabilidade para abastecimento humano. A 4gua deverd ser
apresentar-se-4 com caracteristicas limpidas, incolor, inodora, fresca, de sabor agradével e

isenta de microrganismos.

Para o atendimento de dgua potdvel a populacdo, geralmente a dgua passard por um

processo de tratamento, a fim de atender as exigé€ncias de potabilidade em uma estagdo de
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tratamento de dgua (ETA). E, como em todo o processo de produgio, o sistema de tratamento
de dgua também gera residuos, provenientes dos decantadores, o lodo e as dgua residudrias,
oriundas das lavagens dos filtros. Estes residuos deverdo ser tratados e dispostos
adequadamente. Porém, é comum no Brasil, o lodo voltar ao manancial sem nenhum tipo de
tratamento, levando a contaminagdo dos recursos hidricos, por apresentar excesso de matéria

organica e compostos metdlicos em sua composi¢ao.

O processo de remediacdo eletrocinética, consiste em um processo de remediacdo
ambiental, ao qual é aplicada uma corrente continua de baixa intensidade nos pares de
eletrodos para a remediacio do local. Esta técnica vem sendo utilizada para a
descontaminacdo de solos com diversos tipos de contaminantes. Como o lodo de uma ETA
tem suas propriedades que se assemelham ao solo e nao ao lodo de uma estag@o de tratamento

de efluentes, o método foi aplicado no trabalho desenvolvido.

Com o objetivo de estudar uma maneira de remediar o residuo do lodo produzido por
uma Estacdo de Tratamento de Aguas (ETA) referente aos sais metdlicos necessarios para o
processo de coagulacdo/floculacio, serd aplicada a técnica de remediacgao eletrocinética para a

descontaminacdo do mesmo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia do método de remediagéo eletrocinética na descontaminac¢io do
lodo de uma ETA que utiliza sais de ferro e aluminio no processo de coagulacio/floculacio

durante o beneficiamento da dgua.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o lodo de uma ETA em termos de concentracio de aluminio, ferro e pH.

e Aplicar a técnica de remediacdo eletrocinética na remocao de ferro e aluminio do lodo
de uma ETA.

e Aplicar o método de superficie de resposta para a otimizagdo dos fatores significativos

ao processo de remediagao.
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3 JUSTIFICATIVA

O tratamento de 4gua e esgoto se tornou uma pratica rotineira no pais, em virtude das
normas e legislagcdes que regem a preservacio e conservagdo dos recursos naturais. A pressao
da sociedade por conscientizagdao em relagdo a despoluicdo dos recursos hidricos e a crescente
preocupacdo com a escassez de dgua, se tornou um dos motivos de tratamento de residuos

gerados nos diferentes processos de produgao.

As ETAs vém atender a uma demanda de parametro de qualidade da dgua para o uso
mais nobre de abastecimento publico, disponibilizando dgua a populagdo e reduzindo gastos
publicos em satide populacional. No entanto, a qualidade da dgua bruta estd piorando, o que
ocasiona uma maior aplica¢do de produtos quimicos e, consequentemente, ha um aumento da

producdo de lodo.

A disposicao dos residuos vinha sendo destinado ao retorno aos mananciais, porém, é
crescente preocupagdo e a regulamentacdo que restringem essa pratica, por ocasionar riscos a
saide e ao meio ambiente. A busca por solu¢des para atender a legislacdio e por uma
destinacdo adequada é uma das preocupagdes atuais. Conforme a NBR10004 (ABNT, 2004) a
qual classifica o lodo como residuo sélido e a Lei n® 12.305 (BRASIL, 2010) ao qual institui a

Politica Nacional de Residuos Sélidos. No entanto, alternativas vém sendo buscadas para
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realizar o reaproveitamento deste material, dando um destino mais nobre e ndo s6

acondicionando em aterros controlados.

A possibilidade de disposi¢@o do bioss6lido da ETA em uso agricola deve obedecer a
critérios visando evitar que estas aplicacdes se tornem um problema ambiental, como a
contaminag@o de solos, dguas e cadeias alimentares, de dificeis detec¢des e controle. Para a
aplicacdo em solo agricola devem ser consideradas as concentragdes maximas de metais
pesados nos biossélidos, as concentracdes maximas de metais em solos cultivados e as cargas

cumulativas maximas de metais em solos pela aplicacdo do lodo (TSUTIY A, 1999).

No entanto, a presenca de metais pesados € uma das principais limitagdes ao uso do
lodo da agricultura, pois apresenta concentragcdes muito maiores que as naturalmente
encontradas em solos. Necessita-se assim, uma avalia¢do dos riscos associados ao aumento
desses elementos no ambiente em decorréncia da aplicagdo desses residuos. Os riscos
associados dependem das caracteristicas do solo, tais como contetido original do metal,
textura, teor de matéria organica, tipo de argila, pH e capacidade de troca catidnica (CTC)

(NASCIMENTO et al., 2004).

A remocdo de metais pesados a partir do lodo da ETA é um pré-tratamento necessario
antes de seu uso como fertilizante e a técnica de remediagdo eletrocinética tem sido
amplamente utilizada para separar e extrair os contaminantes de solos contaminados com
metais pesados. No entanto, poucos estudos tém sido realizados para a remocdo dos metais a

partir de lodo através da dessa técnica (CHERIFI ez al., 2011).

Os estudos envolvendo a remediagdo eletrocinética tém mostrado que o processo
ocorre em todas as espécies que formam fons em ambientes aquaticos, podendo ser aplicado a
contaminantes como: anions e cations inorgéanicos; dcidos carboxilicos orginicos, fendis;
compostos alifiticos e aromdticos como alguns corantes sulfonados; detergentes e alguns

pesticidas como o paraquat e diquat (LAGEMAN, CLARKE e POOL, 2005).

Assim, o presente trabalho visa contribuir para a solucio do residuo contaminado por
metais em lodos de ETAs aplicando o método de remediacdo eletrocinética. Visando eliminar
um problema ambiental presente devido a grande demanda dos centros urbanos por dgua

tratada e que geram grande quantidade de lodo com metais.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, apresenta-se a fundamentagdo tedrica, que servird de embasamento
para o desenvolvimento do tema do trabalho. Neste sentido, serdo abordados aspectos
relacionados a ETAs, a contaminag@o do lodo decorrente da adi¢do de sulfato de aluminio, as
caracteristicas e propriedades do lodo, as solucdes de reaproveitamento e destino final em
propostas atuais. Também serdo abordados topicos como: legislacdo vigente, problematica
dos metais para o ambiente e para o ser humano, o método de remediacdo eletrocinética e a

metodologia de superficie de resposta Box-Behnken (BBD), dentre outros.

4.1 Contaminaciao ambiental por metais pesados

A contaminag@o por metais pesados em solo, cursos d’dgua e lencéis fredticos pode
ser oriunda de atividades antrpicas, como inddstrias/mineragdo e uso intensivo de
fertilizantes e pesticidas (ROMEIRO et al., 2007). A degradacdo ambiental € conceituada
como qualquer alteracdo adversa dos processos, fun¢des ou componentes ambientais, ou
como uma alterac@o adversa da qualidade ambiental. Ou seja, o grau de perturbag¢do vem a ser
tal que um ambiente se recupere espontaneamente, mas a partir de certo nivel de degradacéo,
a recuperagdo espontdnea se torna impossivel ou somente apds um prazo muito longo, desde

que a fonte de perturbacdo seja retirada ou reduzida. O ambiente é degradado de diversas
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maneiras; a expressdo area degradada sintetiza os resultados da degradagdo do solo, da

vegetacio e das dguas (SANCHES, 2008).

No final da década de 1970 e inicio da década de 1980, a deterioragdo ambiental e
especialmente a contaminac¢do do solo e dguas subterraneas foram colocadas no topo das
agendas politicas em vdrios paises da Europa e da América do Norte. Isto marcou o inicio do
desenvolvimento de todos os tipos de tecnologias de remediacdo para lidar com estes
problemas de contamina¢do. Como nao havia muito conhecimento nem experiéncias com a
descontaminagdo de solos, as pessoas estavam bastante otimistas nesta época. Na Holanda,
por exemplo, as primeiras estimativas em 1981 para limpar todos os locais contaminados
chegaram a um periodo de 5 anos para um custo de 500 milhdes de euros. Apds seis anos, o
custo estimado, no entanto, subiu para 10 bilhdes de euros, enquanto que em 1996 este
ndmero subiu para 50 bilhdes de euros. Quanto ao periodo em que a limpeza seria realizada,
passou de 5 a 10 anos para 20 anos e, no inicio do novo milénio, para muitas décadas

(LAGEMAN, CLARKE e POOL, 2005).

4.2 Tratamento de agua

O abastecimento de dgua para fins domésticos trata-se do uso mais nobre da dgua, pois
ela é utilizada para saciar a sede humana e de animais, para limpeza de utensilios e habitacao,
a higiene pessoal, ao cozimento, entre outros, sendo essencial a vida. Formando-se
comunidades e cidades, a d4gua necessdria as atividades € suprida por um sistema urbano ou
coletivo de abastecimento (DERISIO, 2012). A 4gua para abastecimento deve ser isenta de
substancias quimicas e organismos prejudiciais a saide, adequada aos servigos domésticos, ter
baixa dureza e ser esteticamente agraddvel (baixa turbidez, cor, sabor, odor e auséncia de

macrorganismo) (SPERLING, 2005).

A fim de estabelecer normas de controle e vigildncia de qualidade da dgua para
consumo humano, o Ministério da Saide rege a Portaria 2.914 de 12 de dezembro de 2011
(BRASIL, 2011) que “Dispde sobre os procedimentos de controle e de vigildncia da
qualidade da dgua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade”. Esta portaria tem

por objetivo descrever os procedimentos e responsabilidades do controle e vigilancia da
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qualidade da dgua para consumo humano, estabelecendo padrdes de qualidade da 4gua de
consumo.

Ja a Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005 (BRASIL, 2005), que “Dispde sobre a
classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem
como estabelece as condicoes e padroes de lancamento de efluentes, e dd outras
providéncias”, estabelece 0os mananciais apropriados para a captagio de dgua ao consumo da

populagdo.

Conforme Sperling (2005), a qualidade da dgua pode ser representada por diversos
parametros, que traduzem as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. Os itens abaixo
descrevem alguns dos principais pardmetros utilizados na andlise de dgua potdvel, atendendo

a legislacdo vigente.

a) Caracteristicas fisicas da agua

As caracteristicas fisicas apresentam o primeiro impacto ao consumidor, podendo
ocorrer a recusa da dgua distribuida pelo concessiondrio, pois se caracteriza pela percepgdo
imediata que engloba os sentidos da visdo (turbidez e cor), paladar (sabor) e olfato (sabor e

odor) (LIBANIO, 2010).
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Quadro 1 — Caracteristicas fisicas da dgua, quanto ao conceito, a origem do parametro e o
limites da Portaria n° 2.914 (BRASIL, 2011).

A Portaria 2.914 de
Parametro Conceito Origem
12/12/2011
- s6lidos dissolvidos;
- decomposi¢io da  matéria
< . organica; Cor aparente nido pode
Cor Coloragao da dgua - presenca de ferro e manganés; ultrapassar 15 uH
- residuos industriais e esgotos
domésticos.
Grau de interferéncia com a | - SOlidos suspensos advindos de
Turbidez passagem da luz através da particulas de rochas, argila, silte, <5uT.

algas, microrganismos;

dgua. . P . ..
g - despejos domésticos, industriais.

- sblidos em suspensdo, gases

. N . | dissolvidos e solidos dissolvido;
A interacdo entre o gosto seja i A -
- materia organica em

ele salgado, doce, azedo, - £ 6 de intensidade

decomposi¢do,  microrganismos, . -
amargo, e o odor, que representa . . maxima de percepgao.
- . gases dissolvidos (ex: H2S);
a sensagdo olfativa.

Sabor e odor

- despejos industriais e
domésticos.
Medicdo de intensidade de calor, | - origem antrépica, relacionadas as

tendo origem natural com a | dguas de torres de resfriamento e
Temperatura | transferéncia de calor por | despejos industriais;
radiagdo, conducio e convecgdo
(atmosfera e solo).

Fonte: (SPERLING, 2005)

b) Caracteristicas quimicas da agua

As caracteristicas quimicas da 4gua determinam de um modo mais explicito e preciso
a caracterizacdo das propriedades da dgua a ser consumida, por meio de andlises. Também
apresentam elevada importincia, pois as amostragens realizadas podem avaliar o grau de

polui¢io de uma fonte (LIBANIO, 2010).
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Quadro 2 — Caracteristicas quimicas da dgua, quanto ao conceito, a origem do pardmetro € o
limites da Portaria n° 2.914 (BRASIL, 2011).

Para Portaria 2.914 de
arametro Conceito Origem
12/12/2011
. . n - sdlidos e gases dissolvidos,
Potencial hidrogenidnico, que se S . ~
< = . origindrios de dissolugcdo de
refere a concentracdo de fons ~
. . rochas, adsor¢do de gases da | pH deve estar
hidrogénio (H+), dando uma R .. .
pH = . atmosfera, oxidacdo de matéria | compreendido entre 6,5 e
condicio sobre a acidez, N ,
. .. organica, fotossintese. 9,5.
neutralidade ou alcalinidade da . . ..
. - despejos  industriais e
dgua. .
domésticos.
. . . - dissolucdo de rochas, da
Medicdo da capacidade da dgua ~ & P
- . . reacio do CO, com a 4gua,
de neutralizar os 4cidos, ou seja, . -
.. . ) . advindo da atmosfera;
Alcalinidade | a quantidade de fons na 4gua . L.
~ . : - decomposi¢io da matéria
que vao reagir para neutralizar o
. . N orgnica
os fons hidrogénio. . -
- despejos industriais
Capacidade da dgua em resistir | - sélidos dissolvidos e gases
as variagdes de pH, causadas | dissolvidos (CO,, H,S) de -
Acidez pelas bases, principalmente com | origem natural;
a presenca de gds carbOnico | -  dejetos  domésticos e
livre (pH entre 4,5 e 8,2). mineragio.
Concentragdo de cdtions em | -dissolugdo de minerais
solucdo, como os bivalentes | contendo célcio e magnésio (ex:
Ca®* e Mg*, e reagindo com | rochas calcdreas);
Dureza s & sin . ). . <500 mg/L.
anions em condigdes de | - despejos industriais.
supersaturacao formam
precipitados.
< - soOlidos  suspensos  ou
Conferem a dgua um sabor | .. . NS
: dissolvidos,  origindrios  de 1
Ferro e | amargo e adstringente, € uma . - Ferro < 0,3 mg L e
« - dissolucdo de compostos do ~ R
Manganés coloragdo amarelada e turva solo: manganés <0,1 mg L.
quando oxidados. S ..
- despejos industriais.
- intrusdo de dguas salinas;
Sdo fons resultantes da | - despejos  industriais e B
Cloretos . ~ . . cespal <250 mgL !
dissolucdo de minerais. domésticos;
- dguas utilizadas em irrigagao.
- solidos em suspensdo e
dissolvido, oriundo de proteinas
e compostos bioldgicos;
Nitroeénio O ciclo do nitrogénio se altera | - nitrogénio de composi¢do | < 10 mg L' para nitrato e
& em formas e estado de oxidacdo. | celular e microrganismos <1mg Lt para nitrito
- despejos domésticos e
industriais,
- excrementos e fertilizantes.
- sOlidos em suspensdo e
dissolvidos advindos de
Encontrado nas formas de | dissolugdo de compostos do
ortofosfato (metabolismo | solo, decomposi¢do de matéria )
Fésforo biolégico), polifosfatos | orgdnica, decomposicdo celular

(moléculas mais complexas de
dois ou mais dtomos de fésforo)
e fésforo orgénico.

de microrganismos;

- despejos  domésticos e
industriais;

- detergentes, excrementos e
fertilizantes.
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Quadro 2 — Caracteristicas quimicas da dgua, quanto ao conceito, a origem do pardmetro e o
limites da Portaria n° 2.914 (BRASIL, 2011).

Para Portaria 2.914 de
arametro Conceito Origem
12/12/2011
Advindo de gis dissolvido, € | Dissolugado do oxigénio
Oxigénio essencial para os procedimentos | atmosférico, da producdo de -
xigen respiratérios de  organismos | organismos fotossintéticos, e da
dissolvido - . ~ e
aerdbios e expressa a qualidade | aeracdo artificial.
de um ambiente aqudtico.
- origem vegetal, animal e | Medicdo do Consumo de
microrganismos; Oxigénio (Demanda
L. (- - - despejos  domésticos e | Bioquimica de Oxigénio —
Matéria Problemdtica de polui¢do das | . °Pe) q_ ECTIO
OreAnica dguas industriais. DBO; Demanda Quimica
& : de Oxigénio — DQO) e
Medi¢cado de  Carbono
Organico — COT
Sa(z fgeralmen,te t.ox1cos, como | - sqhdos SUSPeNsos € | Apganio: < 0,01 mg L-1;
. arsénio, cadmio, cromo, | dissolvidos, advindos de origem . 1,
Micropolue L . . >~ | Cddmio: < 0,005 mg L™;
chumbo, mercirio e prata, | natural, despejos industriais, ?
ntes . .. . Cromo: < 0,05 mg L
. A representando um grande perigo | atividades mineradoras el a1
inorgénicos N . . . ;Chumbo: < 0,01 mg L™,
a  cadeia  alimentar em | agricultura. e 9
concentragdo elevadas, M/(’,I:CLIHO. = 0,00l_lmg L5
Bério: <0,7mg L™.
Sdo encontrados como sdlidos
. . N - | dissolvidos de origem vegetais
. Sdo resistentes a degradacdo . & cEc]
Micropolue L. L. ~ como madeira (tanino, lignina, -
bioldégica, sendo tdxicos e ndo .. .
ntes . . celulose e fendis), despejos
A integrados ao ciclo | . ..
organicos . . industriais, detergentes,
biogeoquimico.

processo de refinamento do
petréleo e defensivos agricolas

Fonte: (SPERLING, 2005; BRASIL, 2011; RICHTER e NETTO, 1991).

¢) Caracteristicas biologicas da agua

As caracteristicas bioldgicas estdo relacionadas com a diversidade de organismos

presentes que possibilitam a transmissdo de doencas, sendo que se utilizam organismos

indicadores para o monitoramento da qualidade bioldgica da dgua (CAPAZ & NOGUEIRA,

2014). De acordo com o padrio de potabilidade, os coliformes totais e E. coli devem atender o

parametro de auséncia em 100 mL de dgua potavel (BRASIL, 2011).
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4.3 Estaciao de Tratamento de Agua (ETA)

O tratamento de dgua convencional superficial consiste em diferentes etapas, que pode

ser visualizado na Figura 1.

Figura 1 — Esquema de uma Estacdo de Tratamento de Agua.

Tratamento da agua

COAGULAGAO E
AGUA BRUTA FLOCULACAO DECANTAGAO  areiae LORRCIOS RESERVATORIO RESIDENCIAS

FILTRAGAO CLORAGAO E

com sulfato de

L

" seixos
aluminio I

ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA

Fonte: http://www.pelotas.rs.gov.br/sanep/tratamento/

O sistema de abastecimento de dgua para fins de consumo da populagdo sdo
constituidos de instalagdes e equipamentos destinados a fornecer dgua potivel a uma
comunidade, seja grandes centros urbanos ou comunidades. As etapas que consiste a ETA

estdo descritas de forma sucinta no Quadro 3, composta por varios processos subsequentes

(BRAGA et al., 2002).



28

Quadro 3 — Etapas e descri¢io de uma Estacdo de Tratamento de Agua.

Etapas de

captacao

Descricao

Captagdo

O manancial a ser adotado para a capta¢do de dgua € a escolha mais importante do projeto. A
avaliac@o da qualidade da dgua ndo pode ser realizada com base em uma unica analise, ndo s6
porque as caracteristicas da dgua sdo varidveis durante o tempo, como também porque as
andlises estdo sujeitas a flutuagdes e a erros (RICHTER e NETTO, 1991).

Aducio

A localizagdo de uma ETA entre o ponto de captagdo e a drea urbana a ser abastecida, é
estabelecida apds serem levados em consideragdo fatores como: a facilidade de acesso e
transporte, a disponibilidade de energia elétrica, disponibilidade de terreno com drea suficiente
para implantagdes futuras e a proximidade de dreas urbanas (RICHTER e NETTO, 1991).

Coagulacdo

Na coagulagdo, ocorre a mistura do coagulante com a dgua/efluente, e provoca a aglomeracdo
de particulas, formando cédtions metalicos hidrolisados (RICHTER e NETTO, 1991). Estes ions
tém a funcdo de desestabilizar as cargas negativas dos coloides e sélidos suspensos, reduzindo
o potencial zeta a ponto préximo de zero, denominado potencial isotérmico, permitindo assim a
aglomeragdo das particulas e a formagdo de flocos, que poderdo ser separados da dgua, através
da flotacdo/decantacdo/filtracdo (NUNES, 2004).

Floculacdo

Apds o processo de coagulacdo no tanque de mistura rdpida, o efluente/dgua passa para a
unidade de mistura lenta, cujo gradiente de velocidade deve estar entre 20 e 80 s, objetivando
fazer com que os codgulos, que sdo particulas desestabilizadas, formem particulas maiores,
denominadas flocos. Para ocorrer a formacdo de flocos e posterior sedimentagcdo, o tempo de
agitacdo deve girar em tono de 30 minutos e a dosagem do coagulante sofre influéncia do pH e
de outros fatores (NUNES, 2004).

Decantacio/
Sedimentacao

A decantagd@o € o ato de separar por gravidade os sélidos sedimentdveis contidos no liquido,
que sdo depositados no fundo do decantador e removidos como um lodo, enquanto o
efluente/agua clarificada desagua pelo vertedouro (NUNES, 2004).

Filtracdo

A filtragdo ocorre depois da decantacdo, com tanques compostos por areia, antracitro,
diatomita, e outros materiais de granulometria fina, que também sdo capazes de remover
impurezas muito leves ou finamente divididas, que ndo foram retiradas pela sedimentacdo

(BRAGA et al., 2002).

Desinfecgdo

A desinfecgdio de organismos patogénicos ocorre através de adigio de cloro (BRAGA et al.,
2002). Como resultado da clorac@o, é esperado que haja a oxidagdo da matéria orgénica e
inorganica, removendo cor da dgua e auxiliando o processo de clarifica¢do; que hd o controle
microbiolégico do sistema, evitando o desenvolvimento de algas, que prejudiquem a operacgio
do sistema e a desinfec¢do da dgua (AQUATEC).

Fluoretacdo

Segundo Frazdo et al. (2011), a fluoretagdo € obrigatéria nas ETAs no Brasil desde 1974,
conforme Lei Federal 6.050. A partir de 1975, conforme a Portaria 635 foram estabelecidos
padroes de operacionalizagdo da medida, juntamente com os limites para a concentragdo do
fluoreto, em razdo da média das temperaturas méaximas didrias.

Apbs

estas etapas, a dgua estd pronta ao consumo humano e € enviada as redes e

reservatdrios de distribuigdo.

Uma vez que o presente trabalho aborda o tema de remediacido do lodo produzido por

uma ETA em funcdo da adi¢do aos de sais metdlicos necessdrios para o processo de

coagulacdo, floculagdo e decantacio, estes processos serdo evidenciados nos préximos itens.
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4.4 Coagulacao, floculacio e decantacio

A implantacdo e operacio de um sistema de tratamento de 4gua possibilitam a
melhoria da saide populacional e a reducdo dos gastos publicos com o tratamento de doengas
provocadas pela dgua contaminada. Porém, esses sistemas de tratamento geram residuos
solidos, que necessitam ser tratados adequadamente e destinados corretamente a fim de ndo
retornar ao manancial, como o lodo do sistema de decantadores (CAPAZ & NOGUEIRA,
2014).

Na maioria dos municipios a decanta¢do da 4gua bruta possibilita a deposi¢do de
particulas grandes, para que a filtragdo possua maior eficiéncia. Grande parte do material
insoldvel ndo precipita espontaneamente, sendo encontrados em suspensio na dgua sob forma
de particulas coloidais que possuem diametro entre 0,001 e 1 um, e sdo formadas por grupos

de moléculas ou ions fracamente ligados entre si (BAIRD, 2002).

Segundo Francisco, Pohlmann e Ferreira (2011), a sedimentacdio e o uso dos
coagulantes em tratamentos convencionais se tornam necessdrio diante da remocdo
insatisfatéria das impurezas presentes na dgua bruta, pela sedimentagdo simples, utilizando
assim substancias coagulantes que reagem a partir da alcalinidade do meio, seja ela natural ou
adicionada, formando polimeros com valor de carga superficial positiva. Estes atraem as
cargas negativas dos coloides em suspensdo, formando particulas maiores, os chamados
flocos, que possuem poder de sedimentacdo superior. Apds a coagulagdo ocorre o processo de
floculacdo e decantacdo dos coloides formados. Essas trés etapas ocorrem em sequéncia,
sendo que o desempenho insatisfatério em uma delas compromete a qualidade do

funcionamento das demais e da qualidade da dgua potavel.

Para uma maior eficiéncia do processo, os fatores de maior influéncia devem ser
otimizados, como a dosagem do agente coagulante, o tempo e gradiente de velocidade de
mistura rdpida, o pH do meio e a dispersdo do agente na mistura rdpida. A dosagem do
coagulante e o pH estdo relacionados, pois cada produto quimico apresenta uma faixa 6tima
de pH e a elevacdo da dosagem ndo garante uma maior eficiéncia do processo (FRANCISCO,

POHLMANN e FERREIRA, 2011).
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Segundo Vaz et al., (2010), no processo de coagulacdo hd a anulacido de forgas de
repulsdo entre as particulas coloidais, ocorridas por meio de mecanismos de ligacdo e
adsorcdo na superficie da particula coloidal, ocorrido pela adi¢do de agentes quimicos. Essa
etapa ¢ indispensdvel para a remocdo satisfatoria das particulas em suspensdo, que estdo
dissolvidas no meio liquido, como também de outros contaminantes, responsaveis pela cor
(s6lidos em suspensdo), odor, turbidez (sélidos dissolvidos), entre outros (FRANCISCO,

POHLMANN e FERREIRA, 2011).

Para capturar as particulas coloidais, adiciona-se a dgua sulfato de ferro (III),
Fe,(SO4); ou sulfato de aluminio, Aly(SO,);; a valores de pH neutros ou alcalinos
(pH > 7), tanto o Fe** como o AI’* formam hidréxidos gelatinosos, Fe(OH); e
AI(OH);, que incorporam fisicamente as particulas coloidais, formando um
precipitado removivel. A incorporacdo € auxiliada pela fixag¢@o as superficies das
particulas coloidais de cations poliméricos complexos, formados por ferro ou
aluminio, que neutralizam deste modo as cargas negativas do coloide, o que leva a
formagdo de agregados de particulas, entdo neutras, que tem dimensdes de
milimetros em vez de micrometros. Uma vez efetuada a remogdo desse precipitado,
a dgua torna-se bastante clarificada. Comumente, apés a remogdo das particulas
coloidais, a dgua € filtrada através de areia e/ou algum outro material granulado
(BAIRD, 2002, p. 490).

Para Libanio (2010), a coagulagdo consiste na desestabilizacdo das particulas coloidais
e suspensas, realizadas por acdes fisicas e quimicas, que ocorrem em poucos segundos entre a
introdug@o do coagulante na dgua e as impurezas. Em solucdo aquosa os ions metdlicos (do
agente coagulante), positivamente carregados, formam fortes ligagcdes com os dtomos de
oxigénio, podendo coordenar até seis moléculas de dgua ao redor, liberando os dtomos de
hidrogénio (aumentando a concentracdo do fon H") e reduzindo o pH da suspensdo. Esta
reacdo € denominada hidrolise e os produtos que se formam constituem-se as espécies
hidrolisadas de ferro e aluminio, podendo culminar, em fun¢@o da dosagem, no precipitado de
hidréxido de metal. A mistura rapida ocorre depois desta etapa, as espécies hidrolisadas sao
transportadas para o contato com as impurezas, em fun¢io da magnitude da dosagem e pH de
coagulacdo, ocorrendo a desestabilizacdo. Com a colisdo das particulas, hd a formacdo de
flocos que serdo sedimentados, flotados ou filtrados, removendo a turbidez, matéria organica
coloidal, substancias toxicas de origem organica e inorgénica, e outras possiveis de conferir

odor e sabor a d4gua, microrganismos em geral e os precursores da formacdo de

trihalometanos, elevando-se a qualidade da dgua distribuida.
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Segundo Vaz et al., (2010), para uma maior eficiéncia do processo de coagulacio,
deve ser realizado a partir de uma agitag@o rdpida para ocorrer interagdes entre o coagulante e
a agua. Para Francisco, Pohlmann e Ferreira (2011), os gradientes médios podem variar de
500 s 27000s" e o tempo de mistura rdpida pode variar de 1 segundo a 3 minutos, sendo
que o tempo de detencdo e o gradiente de velocidade, relacionado a intensidade da agitacdo
que ocorrem de forma hidrdulica por vertedores, calhas Parshall, injetores e difusores,
mecanicas, por camada de mistura ou Backmix e especiais, por misturadores estdticos e in-
line Blenders, e devem ser ajustados de acordo com a necessidade da ETA e dos padrdes de

qualidade.

4.5 Caracterizaciao do lodo de ETA

No sistema de ETA, obtém-se dgua potdvel para consumo humano e como subproduto
do processo hd a geracdo de lodo proveniente das etapas de coagulagdo/floculagdo e
decantacdo. Este é formado por sdlidos e precipitados quimicos, constituido por uma massa de
particulas orgénicas e inorganicas, densa e viscosa (TARTARI et. al, 2011). A concentragio
de sdlidos concentrados nos decantadores varia entre 0,1% a 4%, ja na dgua de lavagem de
filtro, a porcentagem € de 0,004% a 0,1%. Normalmente, 75-90% desses valores representam

s6lidos suspensos e 20-35% de compostos volateis (JULIO, SANTOS e OROSKI, 2009).

Os diferentes gerenciamentos de processo de tratamento, os métodos de operacdo do
sistema, periodicidade de limpeza dos decantadores e filtros, a dosagem de produtos quimicos
que é fun¢do da variagdo temporal das caracteristicas fisico-quimicas da dgua de captacao, as
caracteristicas quali-quantitativas do lodo gerado podem sofrer alteragdes para cada ETA. A
concentracdo elevada de elementos quimicos (Al, Fe, Si, Ti, Mg, entre outros) que também
podem sofrer variacdes em cada ETA, no entanto, o lodo quando dispostos de forma
inadequada, podem gerar impactos de ordem ambiental e social, devido aos elementos que o

contém (TARTARI et. al, 2011).

O lodo quimico proveniente de ETA ¢ constituido por um material extremamente
gelatinoso, composto por hidréxidos de aluminio, sais de ferro, particulas inorganicas como

argila e silte, coldides de cor e microrganismos, incluindo plancton. Além de outros materiais
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organicos e inorginicos, que sdo removidos da 4gua bruta ou, ainda, provenientes dos
produtos quimicos adicionados ao processo, com seu pH varia de 5 a 7, sendo insoldvel na
faixa natural de pH da dgua (MOREIRA et al., 2009). Devido ao processo de tratamento da
dgua bruta, também € caracterizado por conter grande quantidade de hidréxidos de aluminio
ou sais de ferro, proveniente da adicio dos produtos quimicos durante o processo

(PORTELLA et al., 2003).

As particulas em suspensdo presente nos lodos de ETA sdo estruturas tridimensionais,
irregulares, polidispersas (de tamanhdes variados) e com diferentes propriedades fisico-
quimicas (SILVEIRA, 2012). O lodo possui uma caracteristica mais similar aos solos do que
comparado ao lodo gerado em tratamentos de efluentes, ou seja, o nitrogénio € o carbono
orginicos sdo mais estdveis, menos reativos € em menores concentracdes que lodos

provenientes de esgotos (PORTELLA et al., 2003).

Conforme a ABNT NBR 10004 — Residuos solidos — Classificagao (BRASIL, 2004),
o lodo ¢é classificado como residuos sélidos — “residuos nos estados solido e semi-solido, que
resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varrigcdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de dgua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluicdo,
bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu lancamento na
rede publica de esgotos ou corpos de dgua, ou exijam para isso solucdes técnica e

economicamente invidveis em face a melhor tecnologia disponivel”.

A Lei n° 12.305 (BRASIL, 2010) ao qual a Politica Nacional de Residuos Sélidos,
classifica o lodo como um residuo sélido, ao qual ¢ um material semissélido resultante da
sociedade humana em sociedade. A disposi¢do inadequada dos residuos provenientes de ETA
segue a Lei de Crimes ambientais, a Lei n® 9.605, de 12 de fevereiro de 1998 (BRASIL, 1998)
que “dispde sobre as sangdes penais e administrativas derivadas de condutas e atividades

lesivas ao meio ambiente, e d4 outras providéncias”.

A Resolugdo n° 375, de 29 de agosto de 2006 (BRASIL, 2006) que “define critérios e
procedimentos, para o uso agricola de lodos de esgoto gerados em estagdes de tratamento de

esgoto sanitario e seus produtos derivados, e dd outras providéncias” aborda somente a
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utilizacdo de lodo de esgotos em solo agricolas e ndo aborda a disposi¢io de lodos

provenientes de ETA. O Brasil ndo possui uma legislag@o especifica para os residuos de ETA.

Uma série de normas internacionais relativas as atividade de gestdo dos servicos de
abastecimento de dgua e esgoto; contemplando trés normas: ISO 24510 — “Activities relating
to drinking water and wastewater service: guidelines for the assessment and for the
improvement of the service to users”; ISO 24511 (2007b) — “Activities relating to drinking
water and wastewater services: guidelines for the management of wastewater utilities and for
the assessment of wastewater services”; e 1SO 24512 — “Activities relating to drinking water
and wastewater services: guidelines for the management of drinking water utilities and for
the assessment of drinking water services”. A nova série de normas, publicadas em
dezembro/2007, pretendeu estabelecer padrdes internacionais para a gestdo de atividades e
servigos relacionados com os sistemas de abastecimento de dgua e esgotamento sanitdrio. Sdo
normas de utilizacdo voluntdria e ndo se propdem a certificar. As aplicagdes das normas
visam a melhoria de qualidade e sustentabilidade do setor de dgua e esgoto, caracterizando-se
como ferramenta para o enquadramento na Lei 11.445/2007 (BRASIL, 2007). Assim, os
indicadores propostos pela nova série de normas, ISO 24512 se tornam ferramentas decisivas
na avaliacdo e gestdo dos sistemas, visando a melhoria continua de qualidade (ACHON,

BARROSO e CORDEIRO, 2013).

A norma ISO 24512 (ISO, 2007c) define objetivos principais do sistema de
abastecimento de 4gua, que sdo descritos nos itens abaixo (ACHON, BARROSO e
CORDEIRO, 2013):

e Protecio da saide publica: referente a qualidade, potabilidade e suficiéncia do
abastecimento de dgua;

e Satisfacdo das necessidades e expectativas dos usudrios: contemplado na ISO 24510;

e Prestacdo de servigos em situacdes normais e de emergéncia: abastecimento continuo,
pressdo adequada e confiabilidade;

e Sustentabilidade do prestador de servicos: capacidade de tratamento, de preservacdo,
de transmissdo e do sistema de distribuicdo, dos recursos hidricos, forca de trabalho e

estruturas tarifarias;
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¢ Promocdo do desenvolvimento sustentdvel na comunidade: gestdo dos recursos
hidricos (protecdo dos mananciais), reducdo da geracdo de residuos e uso sustentavel
dos insumos;

¢ Protecdo do meio ambiente: perdas de dgua, energia e gestdo de residuos.

A presenca de metais pesados no uso do lodo para a agricultura é uma das principais
limitagdes, pois as concentracdes de metais encontrados no lodo sdo muito maiores que as
naturalmente encontradas em solos. Assim, € necessario avaliar os riscos associados ao
aumento desses elementos no meio ambiente, tais como: contetido original do metal, textura,
teor de matéria organica, tipo de argila, pH e capacidade de troca catidnica (CTC)

(NASCIMENTO et al., 2004).

Para a utiliza¢do do lodo da ETA em solos, alguns atributos do terreno devem ser
levados com conta, tais como: pH, teor de matéria organica, textura e composicdo das argilas,
potencial redox, competi¢do entre metais pelos sitios de adsorcdo, reagdes de complexagdo,
temperatura e atividade microbiana como responsédveis pelo controle dos processos de
degradacdo do contetddo orgénico do residuo e consequente solubilidade e mobilidade dos

metais (BERTONCINI e MATTIAZZO, 1999).

Em relagdo aos solos de clima tropical, os 6xidos de Fe e de Al exercem um
importante papel no comportamento dos metais pesados. A adsorcao desses metais aos 6xidos
de Al pode ocorrer por meio da formagdo de ligacdes covalentes com a OH e/ou O na
superficie desses coloides. Entretanto, por outro lado, os métodos de fracionamento ndo
separam os metais associados aos 6xidos de aluminio (GOMES et al., 1997). Um trabalho
citado por Gomes et al., (1997) pde a possibilidade de solubilizar os 6xidos de aluminio pela
extragdo com NaOH, como também observaram remocgao total de gibbsita, deixando goethita

e caulinita, praticamente, inalteradas.

Em relacfo ao lodo, hd evidéncias de que uma fragdo da matéria orgénica, resistente a
decomposi¢do, poderia quelar metais pesados, proporcionando prote¢do contra a absor¢do
desses elementos toxicos pelas plantas e contra a contaminagdo de cursos d’dgua. Outra
fracdo ligada aos acidos orgénicos soliveis poderia formar complexos soliveis com metais

pesados ficando protegidos de reacdes com os grupos funcionais de componentes inorganicos
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dos solos. Em relac@o a algumas pesquisas apontadas por Oliveira, Sobrinho e Mazur (2003),
os complexos orgénicos soliveis formados sdo menos adsorvidos e, ou precipitados, tendo
menor disponibilidade para a vegetacdo do que na forma de ions livre (OLIVEIRA,

SOBRINHO e MAZUR, 2003).

O estado de Sdo Paulo tem utilizado o lodo de ETA como matéria-prima na fabricagio
de blocos ceramicos, sendo uma alternativa de reciclagem deste tipo de residuos. Em relagéo
a agregacdo, a qualidade dos blocos ird depender das caracteristicas do lodo, principalmente
de sua composicdo granulométrica. A mistura de argilas com materiais nao plésticos tais
como areias, micas e Oxidos de ferro, torna-se necessdria, pois as primeiras, quando
compactadas, dificultam a elimina¢do de 4gua durante a secagem, o que provoca fortes
retracdes diferenciais e deformagdes, aumentando as perdas no processo de fabricagdo. A
alternativa de utilizagdo de residuos na producdo de ceramica é uma alternativa industrial
moderna, quanto ao aproveitamento econdmico e a uma considerdvel diminui¢do do impacto

ambiental (MARGEM, 2008).

Segundo Katayama (2012), muitos estudos indicam possiveis outros usos benéficos da
utilizacdo de lodo, os quais dependem de suas caracteristicas, assim como da qualidade da
dgua bruta e do tipo de coagulante e outros produtos quimicos utilizados. Formas para a

utilizacdo do lodo da ETA ja forma propostas, em diversos niveis tecnoldgicos, entre as quais:

e Recuperagido de dreas degradadas: o residuo de ETA pode ser utilizado em
solos, a fim de reabilitd-lo para o crescimento de plantas de dreas ja degradas,
como por exemplo, locais de atividades de mineracdo, nas quais € necessaria a
remocdo do solo de superficie.

e Remocdo de fésforo de efluentes de estacdes de tratamento bioldgico de
esgotos: no descarte do lodo da ETA que utiliza sulfato de aluminio na
coagulacdo, sdo desprezadas tonelada de produtos quimicos que poderiam ser
reaproveitadas e utilizadas como insumo para remogio de fésforo de efluentes
de estagdo de tratamento de efluentes.

® Incorporagdo na fabricacdo de cimentos: o lodo de ETA contém em sua
composigdo calcdrio, xisto e argila, na qual sdo essenciais na fabricacdo de

cimento. O teor de s6lidos necessdrio para a aplicacdo € de no minimo 50%, no
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entanto, o que compromete a utilizacdo do residuo € a presenca de altas
concentracdes de matérias orginicas, antracito ou carvao ativado, sulfato,
permanganato de potassio e metais pesados.

e Utilizacdo na fabricacdo de tijolos: as caracteristicas quimicas e fisicas de
lodos de ETA sdo similares as de materiais utilizados na fabricag@o de tijolos,
ou seja, a utilizacdo de argila. Esse reaproveitamento pode gerar o aumento da
vida util das jazidas e o reaproveitamento do lodo. O lodo contendo hidréxido
de ferro contribui para a coloragdo avermelhada do tijolo, o desejado pelo
fabricante. Também, para o reaproveitamento é necesséario, que o lodo tenha
teor de sélido maior que 20% e a distribuicdo granulométrica devem ser
similares a da argila, para uma melhor aplicabilidade.

¢ Inibicdo da formacdo de sulfetos: lodos de coagulantes a base de sais de ferro
podem ser utilizados em substituicdo a solugdes convencionais (como a
aplicagdo direta de cloreto férrico) para o controle da geragcdo de sulfetos, em
rede de esgotos, digestores de ETE e outros processos nos quais ocorra
digestdo anaerdbia, propicia a reducdo de enxofre.

e Compostagem e fabricacdo de solo para jardinagem: lodos de ETA podem ser
compostados em conjunto com residuos sélidos, provendo o teor de umidade,
metais-trago e servindo de agente estruturante para as pilhas de compostos.

e Substrato de wetlands construidas: testes de bancada indicam que lodo com
sulfato de aluminio, pode servir de substrato para sistemas de wetlands
construidas, servindo para o desenvolvimento de biofilmes e para adsor¢do de

fésforo.

Estudos realizados nos EUA por Peccia (2015) exemplificam que relatérios sobre a
ocorréncia de 58 elementos regulamentados e ndo regulamentados, examinam as
oportunidades para a remog¢do e recuperacdo de lodos de depuracdo nos EUA. Alguns
elementos detectados em lodos (Y, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu) mostraram pouco enriquecimento, sugerindo poeiras ou solos como fontes dominantes
provaveis. Em contraste, a maioria dos elementos do grupo da platina (isto €, Ru, Rh, Pd, Pt)
mostraram fatores de enriquecimento elevados, indicando fontes antropogénicas. Para uma

comunidade de 1 milhdo de pessoas, elementos de lodo de depuragdo foram avaliadas em
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USD 13 milhdes por ano (USD 480/tonelada seca), com 13 elementos (Ag, Cu, Au, P, Fe, Pd,
Mn, Zn, IR Al, Cd, Ti, Ga e Cr) tendo maior potencial econdmico relativo para se recuperar.
Neste exemplo, o valor anual do P no lodo seria na ordem de USD 55.000/ano indicando a
importancia do potencial dos outros elementos. Cerca de 20% do valor foi contabilizado
(USD 2,6 milhdes por ano) pelo ouro e prata (um incinerador de lamas relataram 2 kg (aprox.
USD 85.000) de ouro em uma tonelada de cinzas). Vérios desses elementos enriquecidos sdo
elementos criticos de energia (Ga, Pd, Ag, Ir) ou elementos criticos. Além disso, a maioria
dos metais considerados t6xicos aos organismos do ecossistema e regulados de biossdlidos
que sdo aplicados na terra tem um significativo potencial e valor econdmico. Os valores dos

constituintes quimicos no lodo de esgoto estdo listados no Quadro 4 (PECCIA, 2015).

Quadro 4 — Valor de Produtos Quimicos, em lodos de ETE.

Nutrientes
“Nitrogénio (as NH,") USD 24 por ton
PFésforo USD 7 por ton
Metal
Ag, Cu, Au, Fe, Pd, Mn, Zn, Ir, Al, Cd, Ti, Ga e Cr USD 480 por ton
Au, Ag USD 103 por ton
Energia
Contetdo de energia como o carvao USD 50 por ton

“Usando Departamento EUA de Agricultura custo de US $ 700 / ton anidro NH,"; e NH, total e organico
orginico no biossélido de massa seca de 3,4%. 0 custo em Fevereiro de commodities do fosfato natural (35%
P) € de USD 115 por tonelada . Assim, o contetido P lodo € de 2,3% de matéria seca. Ha 18 MJ/g contendo de
energia po lodo de ETE e 24 MG/kg de energia contendo por carvao.

Fonte: (PECCIA, 2015).

4.6 Problematica do ferro e aluminio

Uma grande variedade de produtos quimicos, como metais pesados, pesticidas,
herbicidas e solventes clorados, entre outros, tem sido detectados em diferentes recursos
naturais como solo, dgua e ar. Entre os poluentes, os metais pesados sdo motivos de
preocupacdes para a saide humana devido a sua toxicidade, mutagenicidade e

carcinogenicidade (BOECHAT, 2014).
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Desde o final do século XIX, a humanidade entrou em uma nova era, a era quimica,
caracterizada pelo aumento do nimero de grandes industrias em paises desenvolvidos, com o
consequente incremento no uso de produtos quimicos, o que gerou uma série de beneficios
econdmicos e sociais, melhorando o padrdo de vida das populagdes. Porém, houve o aumento
dos riscos a contaminagdo ambiental. Muitos desses impactos eram desconhecidos no
primeiro momento, onde foram observados efeitos que incluiam mortes, doengas,

desaparecimento de espécies e desequilibrio na dindmica natural dos ecossistemas (SISINNO

e OLIVEIRA-FILHO, 2013).

O termo contamina¢do é empregado em relagcdo direta aos efeitos sobre a saide do
homem, mas também se refere a situagdes onde a substincia estd presente no ambiente, nao
causando dano ébvio e aparente. J4 o termo poluicdo € empregado em relagdo direta aos
efeitos sobre o ambiente, sendo também utilizado para casos onde a substancia causa danos
evidentes. Entende-se que contaminacdo € o aumento dos niveis naturais de certas substancias
e poluicdo € resultado desse aumento, implicando em danos evidentes aos organismos vivos e,

consequentemente, em riscos a saide humana (SISINNO e OLIVEIRA-FILHO, 2013).

Os contaminantes sdo emitidos de suas fontes e tendem a se dispersar no meio
ambiente, onde podem sofrer uma série de processos que envolvem interacdes com 0s
elementos constituintes daquele compartimento ambiental e com a biota, transformando em
degradagdo. As substincias podem ser introduzidas no ambiente pelo meio sdlido, liquido,
gasoso, vapores, fumacas, aerossois ou pdés por meio de varias vias. Uma vez introduzido no
meio, um contaminante pode se dispersar naquele meio (solo, dgua, ar), interagir com outros
constituintes desse meio, ser transportado a certas distincias, ser transferido para outros
compartimentos ambientais, ser degradado, transformado ou imobilizado (SISINNO e

OLIVEIRA-FILHO, 2013).

Os fatores que interagem e influenciam na dindmica das substincias no meio sdo a
quantidade de substincias, frequéncia na emissdo, caracteristicas fisico-quimicas proprias da
substancia e do compartimento ambiental receptor, presenga e natureza dos organismos vivos
(micro e macrorganismos) e grau e tipo de interacdo entre os organismos vivos € as

substancias. A interacdo do conjunto destes elementos condiciona o0 modo e a extensdo como
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a substincia pode ingressar no organismo vivo e executar suas fungdes benéficas ou maléficas

(SISINNO e OLIVEIRA-FILHO, 2013).

Os elementos O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti e P correspondem a aproximadamente
99% do total de elementos da crosta terrestre, enquanto o restante apresentam concentragdes
individuais que normalmente ndo excedem 1000 mg kg'l (0,1%) sendo assim chamados de
elementos-traco. Esta denominacdo é dada a elementos encontrados na natureza em baixas
concentragdes no solo, nas plantas e em dguas naturais, dentre esses elementos, hd alguns
considerados micronutrientes essenciais para o crescimento e desenvolvimento das plantas,
porém em altas concentracdes esses elementos podem alcangar niveis téxicos. Os principais
elementos denominados micronutrientes para as plantas sdo: B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn e Ni e
com excecdo de B e do Cl, todos os elementos sdo classificados como metais pesados, no

entanto, nem todo metal pesado é um micronutriente (DOMINGUES, 2009).

O termo metais pesados refere-se a elementos metdlicos com densidade maior que 5,0
g cm3 ou com massa molar maior que a do ferro (55,8 g mol™). Dentre estes, alguns
elementos possuem massa molar menor que a do ferro, como o cromo (Cr), ou ainda ndo sio
denominados metais, mas sim metaléides, como os elementos As e Se. No entanto, ainda sido

classificados como metais pesados (DOMINGUES, 2009).

Tragos metdlicos sdo considerados de grande relevéncia, pois ndo sdo biodegradaveis e
sofrem o fendmeno da bioacumulag@o nos organismos, ou seja, o incremento da concentracio
dos metais ao longo da cadeia alimentar dos seres humanos. Como consequéncia dessa
bioacumulagdo, os niveis de metais nos membros superiores da cadeia alcancam valores
muito acima dos que se encontram no ar e na agua. O metais-traco ao serem lancados nos
corpos d’4dgua sofre particdo entre a dgua e os particulados suspensos, sendo que parte desta
carga e metabolizada pela flora e fauna local e parte deposita-se nos sedimentos de fundo,

sendo o destino final do contaminante (SOUZA et al., 2015).

O aluminio (Al) é um elemento onipresente nas dguas naturais, surgindo como um sal
solivel, coloide ou composto insolivel, podendo ser detectado em d4guas tratadas como
residuos de coagulacdo com sulfato de aluminio (ALVES, 2010). Particularmente, o aluminio

€ o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, atingindo a atmosfera ndo sé através
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das emissdes naturais, mas principalmente nas emissdes antropogénicas em fungdo do alto
indice de emprego do elemento na industria, sendo também componente de quase todos os
tipos de vidros utilizados como catalisadores na fabricacdo de plasticos (GARCIA, GIODA, e
NASCIMENTO, 1997).

Conforme Nunes (2004) o composto pode ser encontrado no mercado em forma sélida
ou em solugdo, e devido ao baixo custo que possui e disponibilidade em vérias regides € o
eletrélito mais empregado no tratamento de dgua de abastecimento como coagulante. No caso
de efluentes industriais, s@0 necessdrias dosagens muito altas e os resultados ndo sdo
satisfatdrios. Para a coagulacdo, a dosagem de maior eficiéncia é entre o pH 5 e 8, sendo que

fora desse intervalo o fon AI** permanece soliivel em solugao.

Segundo Guedes, Pereira e Lena (2004), os floculantes quimicos mais empregados no
tratamento de dgua sdo os sais de ferro, Fe,(SO4); e FeCls, ou aluminio, Al,(SOy4);, WAC
(cloro-sulfato de aluminio parcialmente hidrolisado) e o mais amplamente utilizado é o PAC
(policloreto bdsico de aluminio). Os sais de aluminio sd3o agentes inorgdnicos e ndo
biodegraddveis, que acrescentam elementos quimicos na dgua ou lodo no processo de
coagulacdo/floculacdo, tornando-se um problema quando o assunto € lodo, por se tratar de um
grande volume com alto teor de umidade. J4 os sais de ferro, também empregados, reagem de
forma a neutralizar cargas negativas dos coloides e proporcionam a formagdo de hidréxidos
insoluveis de ferro, que podem agir sobre ampla faixa de pH devido a baixa solubilidade

(VAZ et al., 2010).

Segundo Vaz et al., (2010), os sais de aluminio e ferro nido sdo desejdveis
ambientalmente, pois o lodo produzido pode conter {ons soliveis que comprometem a saude
humana, sendo necessario buscar coagulantes mais compativeis, como a semente de moringa
oleifera, a qual possui propriedades coagulantes efetivas que nfo s@o toxicas aos humanos e
animais. J4 Guedes, Pereira e Lena (2004) especifica que as rea¢des de hidrdlise contendo
fons de aluminio tém sido pesquisadas com o intuito de esclarecer os mecanismos que regem
a coagulacdo de 4dguas de precipitacdo pluvial que escoam sobre solos de cultivo (particulas
argilosas de cargas negativas), visando a utilizagdo da dgua ao abastecimento publico, ao qual
no estudo mostra a preponderancia do papel de espécies como [A16(OH)15]3+, [Alg(OH)20]4+,

[Alss(OH)144]'%", € AlO4Al(H20)12(OH)ps’* sobre o dos fons Al**.
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Ja Baird (2002), indica que pesquisas realizadas no Canada e Austrilia, publicadas em
meados dos anos 90, mostram que o consumo de dgua potdvel com mais de 100 ppb de
aluminio pode ocasionar danos neurolégicos, como perda de memdria e um possivel aumento
na incidéncia da doenga de Alzheimer. A biocumulac¢do também € associada ao aumento de
casos de Alzheimer, a deméncia senil, ao qual foram verificados uma correlacdo entre o
aumento da doenca com os niveis de 4gua de abastecimento, no entanto, ndo hd indicacdo de
casos carcinogénicos para o elemento. O aluminio metélico e seus compostos causam baixa
toxicidade aguda, variando o LDsy (dose letal) oral de algumas centenas a 1000 mg de
aluminio por kg de peso corporal por dia. Também ocorre intoxicagdo sobre o cérebro

(encefalopatia) e o esqueleto (osteomalacia) em doentes hemodialisados (ALVES, 2010).

As disposi¢cdes inadequadas dos residuos de ETA estdo associadas aos aspectos visuais
desagraddveis no manancial receptor e ao uso da dgua a jusante como fonte de abastecimento
de outras comunidades e para o sistema de irrigagdo. O potencial de toxicidade dos residuos
gerados é decorrente principalmente do tipo de solo da bacia ou do manancial captado, do tipo
de ocupagcdo da drea da bacia hidrogrifica (pecudria, agricultura e industrial), das
caracteristicas dos produtos quimicos aplicados, destacando a presenca de diversos metais e
compostos orgdnicos presentes inicialmente na dgua bruta ou gerados em funcdo do uso de
oxidantes, forma de remocdo e tempo de permanéncia dos residuos nos decantadores,
caracteristicas hidrdulicas, fisicas, quimicas e bioldgicas do corpo receptor (FADANELLI e

WIECHETECK, 2010).

Segundo Echart e Cavalli-Molina (2001), o sul do Brasil apresenta uma alta acidez do
solo associada a alta concentracido de aluminio, representando dificuldades de adaptagdo de
diversos cereais, principalmente pela complexa quimica do metal, que se apresenta toxico a
alguns tipos de plantas. Essa toxicidade do Al a planta resulta em uma inibicio do
crescimento da raiz, em danos do sistema radicular, podendo conduzir a deficiéncia mineral e

estresse hidrico.

A toxidez causada por aluminio é um fator limitante da producio de grios nas regides
do Brasil cobertas por vegetagdo de cerrado, onde predomina o Latossolo, com caracteristicas
de solo 4cido, com baixa capacidade de troca cationica (CTC), alta saturacdo por aluminio

trocdvel e teores muito baixos de fosforo disponivel as plantas. Causando a redugdo da taxa de



42

crescimento radicular de plantas sensiveis, tem sido considerado o principal efeito de niveis
téxicos de aluminio, afetando o alongamento e a divis@o celular. Essa restri¢do causa a
diminuicdo da capacidade da planta de obter dgua e nutrientes do subsolo, em virtude do
enraizamento superficial, tornando-a, portanto, menos produtiva e mais susceptivel a seca

(FERREIRA, MOREIRA e RASSINI, 2006).

A toxicidez do aluminio para a produgdo agricola € mais comuns em solos com pH em
dgua abaixo de 5,5, mas é particularmente severa em pH abaixo de 5, ao qual a situagdo em
que a solubilidade do aluminio aumenta acentuadamente e representa mais de 50% da CTC do
solo. Em baixas concentracdes o aluminio € considerado em elemento essencial para as
espécies vegetais, podendo estimular o crescimento de algumas plantas. No entanto, os
mecanismos pelos quais as pequenas quantidades de aluminio beneficiam o crescimento das
plantas ainda ndo sdo bem claros, podendo ser diferente pra cada cultivar e para cada meio de

crescimento (FERREIRA, MOREIRA e RASSINI 2006).

Os efeitos benéficos de pequena quantidade de aluminio para o crescimento das
plantas incluem: o aumento da solubilidade e na disponibilidade de ferro, resultante da acidez
provocada pelo aluminio; a correcdo ou prevencdo da deficiéncia interna de ferro, pelo
deslocamento deste elemento, pelo aluminio, de sitios em que ele € metabolicamente inativo e
bloqueio de cargas negativas da parede celular, promovendo maior absor¢do de fdsforo

(FERREIRA, MOREIRA e RASSINI 2006).

Os mecanismos fisioldgicos responsdveis pela tolerdncia ao aluminio podem variar
entre espécies e cultivares, podendo ser mecanismos controlados por diferentes genes, por
meio de diferentes rotas bioquimicas. As culturas tolerantes devem ser capazes de prevenir a
absorcdo de aluminio, ou de complexa-lo apdés sua absorcio (FERREIRA, MOREIRA e
RASSINI 2006).

Os mecanismos de tolerdncia ao elemento aluminio para os cultivares sdo

(FERREIRA, MOREIRA e RASSINI 2006):

® A capacidade das plantas de elevar o pH da rizosfera e consequentemente de
reduzir a solubilidade do aluminio. Sao encontradas em cultivares de trigo, de

cevada, de arroz, de ervilha e de milho, tolerantes a toxidez e aumentam o pH
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da solugd@o nutritiva e consequentemente, reduz a solubilidade do elemento
aluminio;

® A capacidade de possuir baixa CTC na raiz, portanto, uma maior afinidade por
cations monovalentes, de modo que acumule, assim, uma menor concentracio
de aluminio em suas raizes, o que pode ser visualizado em gramineas que sdo
mais tolerantes que leguminosas;

e A capacidade das plantas de produzir elevados teores de acidos orgénicos
responséveis pela complexacdo do aluminio como podem ser verificadas nas
folhas mais velhas da ervilha, que podem apresentar mais de 10.000 mg L™ de
aluminio;

® A capacidade das plantas de secretar mucilagem em presenca de aluminio que
pode ser ocasionado pelas reacdes de troca de aluminio e as cargas negativas
do 4cido poliurdnico, que € um dos principais constituintes da mucilagem;

e C(Capacidade das plantas de utilizar os nutrientes em presenga de aluminio,
principalmente fésforo e cédlcio. Os cultivares submetidos a niveis téxicos de
aluminio acumulam fésforo no sistema radicular em virtude de uma reagéo -
precipitacdo entre aluminio e fésforo nas raizes, sobretudo na parede das
células epidérmicas e corticais. Ja o cdlcio apresenta com teores reduzidos nos

tecidos de certas plantas cultivadas sob niveis toxicos de aluminio.

O ferro (Fe) é encontrado naturalmente, sendo caracterizado como um metal branco
prateado, maledvel, reativo e facilmente oxiddvel. Encontrado nos estados mais comum os
estados de II (Fe 2+) e III (Fe3 ™), € essencial no uso industrial, como metalurgia, siderurgia,
fabricacdo de tintas e abrasivos, soldagem de metais e principalmente producido de aco

(DELGADINHO, 2014)

O ferro é um nutriente essencial para as funcdes fisioldgicas de animais e plantas. Nos
mamiferos, o mineral € um componente para auxiliar na respiracdo e a producdo de energia na
mitocondria e € importante para a biogénese mitocondrial (LEE et al., 2015). Também,
crescimento celular, funcdo eritropoiética, metabolismo oxidativo e respostas imunes

celulares (GANZ e NEMETH, 2006).
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A presenca do excesso de ferro no organismo humano causa danos a satde, podendo
levar a doencgas hepaticas cronicas, metabdlicas, sindromes e diabetes (LEE et al., 2015), com
deposicdo do elemento no figado e em outros 6rgéo tais como coracdo, pancreas e da glandula
pituitdria. Se ndo for tratada, a lesdo tecidual devido ao excesso de ferro acabard por levar a
disfuncdo de 6rgdos. Em geral, os danos no figado (fibrose hepética, cirrose) ocorrem quando
a concentracdo de ferro no figado € aumentada para mais de 10 vezes o normal, um teor de
ferro associado a ferritina no soro superiores a 1000 ng/ml. E muito menos claro se os
menores graus de sobrecarga de ferro causar qualquer doenga clinica ou acelerar coexistindo

processos de doenca. (GANZ NEMETH, 2006)

Estudos revelam que em seres humanos adultos com sobrecarga de ferro devido a
hemocromatose hereditdria (HH) t€m uma elevada prevaléncia de diabetes e intolerancia a
glicose e a também associacdes estreitas entre hiperferritinemia e ambos sindrome metabdlica
e diabetes tipo 2 na populagdo em geral ndo-HH (CHOI et al., 2013). Segundo Delgadinho
(2014), a HH é uma doenca autossOmica recessiva que altera o funcionamento normal do
metabolismo do ferro, onde hd a deposicdo em vérios tecidos e 6rgaos. Essa deposi¢cdo se da
pelo aumento da absor¢do intestinal de ferro, associada na maioria das vezes, a mutagdo do
gene HFE, gerando o comprometimento dos 6rgdos como coracdo (cardiomiopatia, arritmias
cardiacas), pancreas (diabetes mellitus tipo II), figado (fibrose, cirrose hepatica), glandulas

pituitdrias (hipogonadismo) e pele (escurecimento da pele).

Em relagdo a toxicidade em plantas, o ferro em altas concentracdes acumula este
elemento no tecido, exibindo folhas amareladas e/ou bronzeamento com escurecimento das
raizes. A “placa de ferro” criada na superficie radicular pode ainda causar desbalancos
nutricionais nas plantas induzindo deficiéncia de alguns minerais essenciais tais como P, Ca,
K, Mg e Zn, causando severas redugdes no crescimento e produtividade das plantas, podendo
danificar estruturas, como o DNA, as proteinas e lipideos (JUCOSKI et al., 2016;
ALEXANDRE et al, 2012).

Nas plantas de Nicotiana plumbaginifolia, cultivadas em sistemas hidropdnicos, o
excesso de ferro levou a queda de 40% na atividade fotossintética e 30% no contetdo celular
de ascorbato e glutationa (dois agentes antioxidantes) (STEIN, 2009). A Eugenia uniflora,
conhecida como pitangueira, encontrada em regides na Guiana, Uruguai e Brasil,

caracterizada por ser uma espécie arbérea de pequeno porte. Que, no pais encontra-se em
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regides que abrigam usinas minero-metalirgicas responsaveis pela emissdo de poluentes
téxicos, como gases toxicos e minério de ferro finamente pulverizado. No entanto hd poucas
informagdes na literatura dos efeitos que esse o ferro possa trazer em espécies vegetais
tropicais, como € o caso da pitangueira, em relacdo a absor¢do, actimulo e toxicidade das

espécies em ambientes impactadas por ferro JUCOSKI et al., 2016)

4.7 Destino final do lodo de ETA

Em relac@o ao destino final empregado atualmente para lodos de ETA, é aplicado o
processo de filtragem e a separacdo gravitacional como os métodos de tratamento de maior
frequéncia. A remog¢éo da dgua e diminui¢do do volume, sdo técnicas empregadas a fim de
obter um lodo no estado s6lido ou semi-sélido, com menor quantidade de dgua, gerando

menor custo de destinacdo (JULIO, SANTOS e OROSKI, 2009).

A primeira etapa do tratamento do lodo consiste no pré-adensamento da dgua de
lavagem dos filtros, com o lodo dos decantadores, sendo o sobrenadante recirculado na ETA
ou descartado no manancial. O adensamento ¢é realizado por gravidade, por flotagdo por ar
dissolvido ou adensadores mecanicos. O lodo adensado € encaminhado para as unidades de
desaguamento final, que podem ser constituidas por centrifugas, filtros-prensas de esteira ou
placas, dentre outros. O método de desaguamento nido mecénico consiste em leitos de
secagem e lagoas de lodos, para a decantagdo, percolacdo (drenagem) e evaporacdo para obter

a concentracio de sélidos desejada (JULIO et al., 2009).

A recuperacgdo do coagulante também pode ser aplicada no tratamento do lodo da ETA
e consiste na solubilizacdo das espécies de aluminio ou ferro que possuem o potencial de
coagulacdo, que pode ser realizada através de via 4cida, via alcalina, extracdo com solventes

organicos e extracdo com quelantes (PRIM, 2011).

A recuperacdo do coagulante através de via dcida € obtida através da adi¢do de 4cido
sulfurico ou acido cloridrico em lodos, de maneira a transformar os hidroxidos de
aluminio/ferro em espécies quimicas soldveis de aluminio ou ferro. A recuperacdo por via
basica consiste na solubilizacdo dos hidréxidos com a adi¢do de hidréxido de sédio obtendo
compostos denominados aluminatos. J4 a recuperag¢@o por extracdo de solvente representa a

extracdo seletiva do aluminio/ferro previamente solubilizado com extrato orginico e solvente.
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O processo via quelacdo se da pela absorcdo do metal por membranas organicas compostas

por esferas de polimeros quelantes (JULIO, SANTOS e OROSKI, 2009).

4.8 Remediacao Eletrocinética

7z

A técnica de remediacdo eletrocinética é também conhecida por eletromigragao,
processamento eletrocinético do solo e descontaminagdo eletroquimica, eletroremediagao,
eletrorestauracdo, ao qual se aplica uma corrente continua de baixa intensidade na ordem de
mA cm? (ACAR e ALSHAWABKEH, 1993; BARD, INZELT e SCHOLZ, 2008) através do
solo, para induzir a eletromigracdo e eletrosmose para o eletrodo onde os contaminantes sdo

coletados (DARMAWAN, 2002).

Segundo Lageman, Clarke e Pool (2005), quando os eletrodos inertes sdo colocados na
dgua e uma corrente continua € introduzida, rea¢cdes ocorrem no anodo e catodo de acordo

com as equacdes (3) e (4), respectivamente.

2H,0 - 4¢” — O,+ 4H" (1)
No &nodo, ou eletrodo positivo, elétrons sdo retirados das moléculas de d4gua,

formando oxigénio gasoso e prétons (H'). Estes migram pelo eletrdlito até o cdtodo, que

recebe os elétrons liberados via um circuito externo e os doa para a solugdo, formando ions

hidroxila e gés hidrogénio (Eq. (4)).

4H,0 + 4¢” —2H, + 40H" )

Segundo as reacdes, ocorre a geragdo de prétons no dnodo e fons hidroxila no catodo,
estando em equilibrio e sem nenhuma mudanca substancial no pH do eletrélito. Em um
eletrélito liquido, ocorre mistura suficiente, de tal forma que as alteragdes de pH locais ao
redor do 4nodo e do cédtodo sao dificeis de detectar a menos que os eletrodos estejam bem
separados. Em solos, lodo, concreto e géis, a mistura é reduzida ou eliminada, de modo que a
drea em torno do anodo torna-se dcida e a drea a volta do cdtodo torna-se alcalina. Isso ocorre
devido 2 inibi¢do da remistura do eletr6lito e possui um impacto significativo sobre o

processo no solo.



47

Segundo Rosestolato, Bagatin e Ferro (2015), os contaminantes solubilizados no solo
migram para os eletrodos que, por sua vez, estdo relacionados com o campo elétrico aplicado.
Para Lageman, Clarke e Pool (2005), os fons contaminantes migram sob a influéncia do
potencial aplicado (eletromigragdo) aos seus respectivos eletrodos (4nodos para anions,

catodos para cétions), (Figura 2).

Figura 2 — Representacdo esquematica do método de remediacdo eletrocinética

Fonte de energia

Eletrodos em potencial
Anodo — * — Catodo
'

A
4

Compartimento anédico Compartimento catédico

Fonte: Adaptado de Iannelli et al., 2015.

O campo elétrico induz o transporte de metais através dos eletrodos, e na técnica
ocorre trés principais mecanismos de transporte, a eletromigracdo (movimento de espécies
i0nicas), a eletro-osmose (circulacdo de fluido intersticial) e a eletroforese (movimento de

particulas carregadas e coloides) IANNELLI et al., 2015).

A eletromigracdo constitui-se na migragdo de espécies idnicas presentes no vazio do
solo, no campo elétrico criado, movendo os céations em direcdo ao cidtodo e os dnions em
direc@o ao anodo (GUARACHO, 2005). Na eletroforese, sdo particulas de fons maiores, como
moléculas de proteinas ou particulas coloidais que migram. Se uma forca elétrica for aplicada
a uma massa de solo, os coloides carregados serdo atraidos eletrostaticamente a um dos
eletrodos (FONINI, 2008). A eletro-osmose representa um complemento da eletroforese,
onde suas fases, estaciondrias € moveis, estdo trocadas com relacido as estabelecidas para a
eletroforese, ou seja, € um transporte por meio de capilare. Esse processo pode ser
considerado como um capilar genérico, obtendo-se desta forma a pressdo osmoética ou o

volume do liquido transportado por unidade de tempo. Além, a migracdo se torna mais eficaz
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quando os compostos transportados estdo carregados ionicamente (ASSIS, 2010) A Figura 3

demonstra o processo de aplicag@o tipica de fendmenos eletrocinéticos.

Figura 3 — Representacdo esquemadtica dos tipos de fendmenos eletrocinéticos.

Fonte de Alimentagéo

Eletroosmose Eletromigragéo

Eletroforose

Anodo Catodo

Fonte: GUARACHO (2005).

Segundo lannelli et al., (2016), os metais podem estar presentes como fons soldveis,
ou como Oxidos, hidroxidos, carbonatos, sulfatos ou outros complexos orginicos e
inorgénicos ligados a particulas de sedimentos que podem ser moliblizados enquanto estdo em

formas idnicas ou ligadas aos complexos polares celulares.

O processo eletrocinético possui uma abordagem interessante, pois € potencialmente
capaz de permitir resultados semelhantes em laboratério e/ou em campo, mas com niveis
substancialmente mais elevados de sustentabilidade e aceitabilidade, (ROSESTOLATO
BAGATIN e FERRO, 2015) sendo uma grande promessa para descontaminacdo de solos,
pois possui uma alta efici€ncia de remog¢do em um curto espaco de tempo para solos com

baixa permeabilidade (KIM et al., 2015).

Segundo Sah e Chen (1998), que descreve o processo referente a descontaminagdo de
solo, os poluentes de metais pesados estdo na forma i6nica no solo. Quando os poluentes de
metais pesados presentes no solo estdo em formas idnicas, esses fons sdo atraidos pela forga
elétrica estitica de coloides do solo, sendo que ao natural, o solo ja € composto por cargas
negativas. A atracdo de fons metdlicos para os coloides do solo depende principalmente da

eletronegatividade do solo e a energia de dissociagdo dos fons. Através de processos de
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permuta de ions, os poluentes metalicos podem ser atraidos e reduzir a concentracio eficaz no

solo, diminuindo assim o efeito para os organismos e a mobilidade dos poluentes.

A técnica de remediacdo eletrocinética vem ganhando atengdo nos ultimos anos.
Estudos de Cherifi, Hazourli e Ziati (2009) investiga sistematicamente o efeito do teor inicial
de 4gua de lodo de ETA e o aquecimento na reabilitagdo eletrocinética de lodo contaminado
com aluminio. Sendo os primeiros testes voltados para o efeito da variac@o do teor inicial de
dgua em lodo sob uma temperatura ambiente e os ultimos, sob o efeito do aquecimento na

remediacdo eletrocinética em condigdes de saturagdo constante e tensdo aplicada.

O lodo representa um problema ambiental, sendo que o uso extensivo na agricultura
pode levar a liberacdo de aluminio que contamina solo e 4guas proximas. Além de
desempenhar um papel causal na encefalopatia da didlise e estudos epidemioldgicos sugerem
uma possivel ligacdo entre a exposi¢do a este metal e uma maior prevaléncia da doenca de
Alzheimer. A remediacdo eletrocinética € utilizada por Cherifi et al., (2011), como técnica
para a recuperag@o do lodo de ETA com um elevado teor de Al com dcido acético ou citrico
introduzida na cdmara do citodo para a neutralizacdo de OH" gerada no eléctrodo, e Al (III)

pode ser recuperado préxima do catodo.

Outros estudos feitos por Cherifi et al., (2016) em estagdes de tratamento de dgua
municipal da Argélia, que geram cerca de 1.000.000 m3® de lodo anualmente, discutem as
caracteristicas do lodo de tratamento de dgua potavel contendo um alto teor aluminio. A
proposta da aplicacdo do tratamento pelo método de remogéo eletrocinética para a remogdo do
aluminio presente nos lodos través da variagdo do tipo de solucdo contida no compartimento

do catodo e modificando o tempo de tratamento para otimizar a eficiéncia do processo.

4.9 Planejamento experimental multivariado

O planejamento experimental é uma estratégia para adquirir conhecimento de um
sistema baseado em dados experimentais € ndo em dados tedricos. Pode ser utilizado para
investigar um fendmeno ou para melhorar o desempenho de um processo (BRERENTON,

2003).

A escolha do planejamento ideal depende do estdgio de investiga¢do em que se encontra um
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estudo. O primeiro estagio de investigacdo € a triagem, quando ha muitas varidveis envolvidas
ao processo, sendo necessario reconhecer quais sido realmente significativas. O tltimo estdgio
€ o da otimizacdo, em que ja sdo conhecidas as varidveis importantes e deseja-se melhorar o
desempenho do processo (LUNDSTEDT et al, 1998). O Quadro 5 mostra tipos de

planejamento e objetivos.

Quadro 5 — Tipos de planejamento experimental

Planejamento Objetivos Numero de fatores
Plackett-Burman Triagem 8-35
Planejamento fatorial Triagem 29
Planejamento fatorial fraciondrio Triagem 3-13
Box-Behnken Otimizagao 3-6
Composto Central Otimizacdo 2-6
D-Optimal Triagem/ Otimizagdo 2-9
Simplex Triagem/ Otimizagdo 3-6
Mistura Triagem 3-20

Fonte: Autor. (Adaptado de BRERETON, 2003).

Na quimiometria s@o utilizados alguns termos proprios, com intuito de simplificar a

comunicagao:
¢ Dominio experimental — € a 4drea investigada, definida pelos fatores;

e Fatores (ou Varidveis Independentes) — sdo as varidveis envolvidas no processo que
podem ser alteradas independentemente umas das outras;

e Varidavel continua — s3o varidveis independentes que podem ser mudadas
continuamente, como pH, concentracdo de sal, etc;

e Variavel descontinua — sdo varidveis qualitativas, tipo de catalisador, por exemplo;

e Niveis — s@o os valores maximos e minimos dos fatores em um planejamento
experimental;

e Resposta — sdo os valores medidos como resultados dos experimentos.
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4.9.1 Planejamento Box-Behnken

A metodologia de superficie de resposta, como o Box-Behnken (BBD) é uma
ferramenta poderosa para a otimizag@o dos pardmentos de um tratamento. O método gera um
modelo matematico que consegue prever a condicdo 6tima de operagdo de processos de
remocdo de poluentes (TAK et. al, 2015). Na equacdo (5) é descrito o nimero de

experimentos que demandam para a execucido do BBD.
N =2K (K-1) + C, )

Em que N representa o nimero total de experimentos, K representa o nimero de
varidveis independentes, o Cy representa o nimero de amostras centrais, que sdo utilizadas
para determinag¢do do erro experimental. A técnica de BBD tem por objetivo avaliar

correlacdes lineares. O modelo matematico generalizado é descrito na Equacio 6:

Y=, + Zk; X+ Zk; X + Z 2[3inin +e, (6)
j= j= i g=
Em que Y € a resposta, X; e X; sdo as varidveis independentes, Sy € o coeficiente de
interse¢do do modelo, ou seja, ¢ a média do dominio experimental; B; f; e f; sdo
respectivamente coeficientes de interagéo linear, quadratica e de segunda ordem; & € o total de
varidveis independentes; e e¢; é o erro experimental (THIRUGNANASAMBANDHAM,
SIVAKUMAR e MARAN, 2015).
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S METODOLOGIA

O presente capitulo aborda os procedimentos técnicos que foram utilizados, bem como
as andlises fisico-quimicas e andlises em termos de planejamento experimental (tratamento de

dados) necessdrias para que os objetivos do estudo sejam alcancados.

5.1 Amostragem do lodo de ETA.

Em um primeiro momento entrou-se em contato com as unidades da CORSAN de
Guaporé e Arroio do Meio, solicitando uma amostra do lodo oriundo dos processos de
coagulacdo, floculacdo e decantagdo das companhias (Oficios 030/PROPEX/UNIVATES e
031/PROPEX/UNIVATES, respectivamente). Essas duas unidades forma selecionadas pela

facilidade de contato com elas.

Decorrida a autorizacgdo por parte da CORSAN, a amostragem (Figura 4) foi realizada
em dias de limpeza do tanque do decantador, no caso de Arroio do Meio (fevereiro/2016) e
em Guaporé (Janeiro/2016) por funciondrio da empresa do municipio selecionado pela

Companhia (1); retirando o lodo acumulado no fundo do tanque decantador com uma haste
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contendo um recipiente na ponta do cabo (2); e coletando a amostra (3), para acondiciona-la

em um trés recipientes de plastico de SL cada (4).

Figura 4 — Etapas de coleta do lodo na ETA de Arroio do Meio.
g P

Fonte: Autor.

Colhida a amostra, o lodo foi encaminhado aos laboratdrios de Quimica da Univates e

acondicionados a 4 °C até a sua utilizagao.

5.2 Descontaminacio dos materiais

Antes e apds as andlises, todos os materiais foram lavados e descontaminados para
evitar a contaminagao cruzada dos analitos.

Todo o material sem residuos, vidro ou pléstico, foi lavado com dgua e detergente
utilizando a escova.

Ap6s a limpeza prévia do material, vidro ou pléstico foram mergulhadoS na respectiva
solucdo 4cida de descontaminacio, permanecendo pelo periodo de no minimo 24 h. As
vidrarias foram descontaminadas em solucdo aquosa de HNO; 1% (v/v) e os materiais
plasticos foram postos em solucdo de HNO3 10 % (v/v) em etanol.

Ap6s, o material retirado da solucdo, foi enxaguado com dgua ultrapura e armazenado

em local determinado.
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5.3 Remediacio eletrocinética

O tratamento eletroquimico foi realizado com o arranjo experimental mostrado na
Figura 5. Ele consiste em trés secdes de 4 x 4 x 4,5 cm confeccionadas em acrilico, com
aproximadamente 72 mL de capacidade para cada compartimento. No centro, colocou-se a
amostra a ser remediada, e nas extremidades deste reator sdo posicionados dois
compartimentos, ambos contendo solu¢do de Na,SOs 3%. No compartimento anddico foi
inserida uma placa de titdnio e ruténio (70TiO,/30RuO,, DSA), que serviu como anodo,
enquanto que no compartimento catédico € inserida uma placa de Ti, que serviu como catodo.

Nesta cAmara € extraida a solucdo de Na,SO4 3% juntamente com os contaminantes.

Escolheu-se os eletrodos de Ti e Ti/Ru por razdes priticas e econdmicas. Eles sdo
relativamente inertes no meio e as condi¢des aplicadas ao processo. Cada eletrodo possui uma
drea de 80 cm? com 15 cm? de contato com a solugdo de Na,SO.. Os eletrodos foram
previamente lavados com dgua deionizada, imersos em solucdo de HCl 5% (v/v) por um
periodo de 10 minutos e novamente lavados com dgua deionizada. Foi aplicada uma diferenca
de potencial (fontes: ICEL Manaus OS-7000 e ICEL Manaus OS-7000) entre os eletrodos
durante um periodo, determinados de acordo com a matriz de planejamento, assim como a
quantidade de eletrdlito que foi adicionada ao lodo seco a fim de fornecer a condutividade ao
meio reacional. Membranas catidnicas e aniOnicas foram introduzidas entre a amostra
contaminada e os compartimentos catédico e anddico, respectivamente. A membrana anidnica
(Selemion AMV) e catidnica (Selemion CMV) possuem 12,57 cm? de area de contato, e
espessura 100 um. Ao final do processo de remediacdo eletrocinética, os eletrodos serdo
lavados, enquanto que uma amostra do lodo sofreu digestdo para a posterior quantificagdo de

Al e Fe residuais.

A avaliag@o da eficiéncia do método foi realizada através da diferenca da quantidade
de contaminantes apds o processo de remocdo eletrocinética, em relagdo a quantidade inicial

presente no lodo de ETA in natura.
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Figura 5 — (A) Desenho esquemético. (B) Arranjo experimental. 1: citodo; 2: &nodo; 3:
compartimento anddico; 4: compartimento catddico; 05: membrana catidnica; 06: membrana

anidnica; 07: lodo contaminado.

Fonte: Autor.
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5.4 Analise multivariada

Para otimizar das condicdes do processo de remocdo de Al e Fe, foi utilizado o
planejamento experimental Box-Behnken. Os trés fatores independentes analisados foram o
potencial aplicado, o tempo de eletrélise e a quantidade de eletrélito. A montagem da matriz
experimental, bem como o tratamento de dados foi realizada com o auxilio do software The

Unscrambler X (CAMO).

Utilizou-se a metodologia BBD para se adquirir o modelo multivariado e buscar a
andlise de variancia ANOVA a fim de validar o modelo, ou seja, verificando se o modelo

apresenta significancia ou ndo para a remog¢do de aluminio e ferro.

5.5 Procedimento para limpeza e regeneracio das membranas

Para a realizacdo da limpeza e regeneracdo das membranas catidnicas e anidOnicas

(Figura 6) foi realizado o seguinte procedimento:

* Em um béquer, adicionou-se uma solucdo de HCl 5% as membranas catiOnica e
anidnica, deixando-as submersas por 45 min;

® Apds o tempo transcorrido, retirou-se as membranas da solugdo e realizou-se a
lavagem das mesmas com dgua deionizada;

¢ Em um béquer, adicionou-se uma solucdo de NaCl 5% as membranas catidnica e
anidnica, deixando-as submersas por 30 min;

e Ap6s foi realizada novamente uma lavagem com &dgua deionizada e preparada uma

terceira solucdo, composta por sulfato de sdédio (Na,SO4) a concentragdo de 3%.
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Figura 6 — Membranas catiOnicas e anidnicas regeneradas.

Fonte: Autor

5.6 Digestao da amostra

Previamente ao processo de digestdo, a amostra de lodo foi filtrada a vacuo e seca em
mufla a 120 °C por 24 h. O processo de digestdo da amostra foi realizado nos laboratérios da
UNIVATES de acordo com o método EPA 3050B (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2015) apés a realizagdo dos experimento:

e Pesou-se 1,0 g de lodo seco e transferiu-se para o tubo de digestao;

e Adicionou-se 10 mL de solu¢do de HNO; 1:1;

e Aqueceu-se a amostra até 95 °C, refluxando por 10 a 15 min sem ebulicio;

e Resfriou-se a amostra e adicionou-se 5 mL de HNOjs concentrado;

e Aqueceu-se a amostra até 95 °C, refluxando por 30 min;

e (Com a geracdo de gases nitrosos (marrom), repetiu-se a adicdo de 5 mL HNO;3
concentrado até ndo haver mais a formagdo de NO, (marrom) durante o aquecimento;

e Deixou-se evaporar a solugdo até reduzir o volume para aproximadamente 5 mL (sem
ebulicdo), por no maximo 2 horas;

e Resfriou-se a amostra (banho de 4gua), e adicionou-se 2 mL de H,O e 3 mL de H,0,
30%;

e Aqueceu-se até a efervescéncia diminuir (com cuidado para que a efervescéncia nio

seja rigorosa, evitado perdas);
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¢ Continuou-se a adicdo de H,O, em aliquotas de 1 mL (sob aquecimento) até a

efervescéncia ser minima ou até a aparéncia da amostra ndo mostrar modificagao.

Importante: Nio foi adicionado mais do que 10 mL de H,O, 30% no total.

® Aqueceu-se a solugcdo até redugdo de volume para aproximadamente 5 mL (sem
ebulicdo), maximo 2 horas;

e Para determinagdes por FAAS, adicionou-se a solucdo final (volume de 5 mL anterior,
sem diluicdo) 10 mL de HCI concentrado e aqueceu-se por 15 minutos (sem ebuli¢do);

¢ Filtrou-se a solugdo e diluiu-se a 50 mL com H,O.

e Removeu-se residuos sélidos por filtragdo ou centrifugacao.

5.7 Quantificacao do teor de aluminio e ferro no lodo por Espectrometria de Absorcao

Atomica com atomizacio por chama (FAAS)

Com a etapa de digestdo concluida, a quantidade de aluminio e ferro presente nas
amostras foi analisada pela técnica de FAAS no Cento Tecnolégico de Pesquisa e Producédo
de Alimentos (CTTPA) do Parque Cientifico e Tecnoldgico Univates (Tecnovates), utilizando
o equipamento Pin AAcle 900T (Perkin Elmer), controlado pelo software Win Lab 32 for AA
(Perkin Elmer).

Para a medicdo dos elementos ferro e aluminio foram utilizados os seguintes

parametros, sendo que as duas lampadas utilizadas foram de citodo oco.
Para a leitura ferro foi utilizado:

e Comprimento de onda 248,33;

e Slit 0,2 nm;

e Vaziode Ar 10 L/min;

e Acetileno 3,62 L/min;

e curva de calibracdo com 1 a 50 mg/L;

e R2=0,998369.



Para o aluminio foi medido com:

e Comprimento de onda 309,27;

e Slit 0,7 nm;

e Vazio de Oxido nitroso 6 L/min;
e Acetileno 9,84 L/min;

e R2de 0,999158;

e curva de calibracdo de 5 a 100 mg/L.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos a partir dos experimentos
realizados em laboratérios abordando a metodologia de remediacgdo eletrocinética em lodo de
ETA. Os resultados obtidos foram baseados na matriz experimental do método de superficie

de resposta Box-Behnken.

6.1 Planejamento experimental Box-Behnken

Primeiramente foi montada a matriz do planejamento experimental (Tabela 1), sendo
que as escolhas dos fatores e seus respectivos valores foram baseados em trabalhos realizados
em remediacdo eletrocinética. S@o necessdrios 12 experimentos para o planejamento BBD
para avaliacdo de trés fatores — potencial aplicado (V), tempo de eletrélise (dias) e quantidade
de eletrdlito (%) — além da triplicata do ponto central, usada para a estimativa do erro

experimental, totalizando 15 experimentos.
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Tabela 1 — Matriz experimental dos testes do processo de remediagdo eletrocinética.

Fatores
BBD Experimento*
Potencial aplicado (V) Tempo (dias) Eletrolito (%)
1(03) 20 01 90
2 (CPO1) 20 04 80
3(09) 05 01 80
4 (10) 35 01 80
5 (08) 35 04 90
6 (02) 20 07 70
7(07) 05 04 90
8 (05) 05 04 70
9 (CP02) 20 04 80
10 (01) 20 01 70
11 (11) 05 07 80
12 (06) 35 04 70
13 (04) 20 07 90
14 (CP 03) 20 04 80
15 (12) 35 07 80

* Os numeros entre parénteses representam a ordem em que os experimentos foram realizados
Fonte: Autor.

Ap6s seis experimentos realizados, foi observado que a corrente elétrica diminui
bastante durante a realizacdo dos experimentos, sendo esta praticamente zero apds 48 h. Ou
seja, houve uma diminuicdo da transferéncia de fons entre as solugdes presente na célula
eletroquimica. Esse efeito também foi observado no trabalho desenvolvido por Cherifi et al.
(2016) que explica que o gradiente de potencial atinge um valor mdximo no inicio do
experimento devido a alta concentracio de fons e, em seguida, a corrente diminui
gradualmente, pois os cdtions e dnions migram até seus respectivos eletrodos, onde ainda
podem ser neutralizados pelos produtos das reacdes de eletrdlise. Além disso, notou-se o
actimulo de lodo de ETA nas membranas catidnica e anidnica, causando um possivel fouling e
scaling das mesmas e, consequentemente, ter contribuido para uma menor transferéncia de

ions.
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O fouling se caracteriza pelo depdsito de qualquer espécie sobre a superficie da
membrana, provocando a diminuicio da capacidade de difusdo dos fons através da membrana.
Essa deposicdo ocasiona a resisténcia, ocorrendo principalmente em membranas anidnicas,
uma vez que compostos orgénicos sdo carregados negativamente. Ja o scaling se caracteriza
pela precipitacdo de eletrdlito sdlida sobre a superficie da membrana, causando pelo aumento
no produto de solubilidade, ocorrendo na eletrélise da dgua, pela mudanca de pH (BUZZI,

2012).

Figura 7 — Membrana catidnica e eletrodos pés-experimento.

Fonte: Autor

Verificou-se que no final de cada experimento, os eletrodos utilizados nio sofreram
desgaste quanto as condi¢des aplicadas no processo. Assim, apds a realizacdo de um novo

polimento, retoma-se as condi¢des iniciais dos mesmos.

Assim, estudou-se a diminuicdo do tempo de eletrélise para um maximo 72 horas e

ndo mais 7 dias, como era a proposta inicial do planejamento BBD Tabela 2.

Tabela 2 — Fatores e niveis utilizados no processo de remediagao eletrocinética.

Niveis
Fator 1 0 +1
ddp aplicada (V) 5 15 25
Tempo de eletrolise 15 34,5 72
(horas)
Quantidade de 70 80 90

eletrolito (%)
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A Tabela 3 apresenta a nova matriz experimental gerada, incluindo os novos niveis
para o tempo de eletrélise e mudanca de potencial aplicado. Em virtude da mudanga do

equipamento utilizado, por motivos de um experimento paralelo, utilizando fontes iguais.

Tabela 3 — Matriz experimental do processo de remediagdo eletrocinética.

Fatores Resposta Resp0~sta
Expe]:i]:rlzento* Potencial - (remocao de (1'011::309%(; o
aplicado (V) Tempo (h) Eletrolito (%) Al, %) >
1 (05) 15 15 70 42,4 68,4
2 (08) 15 72 70 35,8 35,5
3(07) 15 15 90 35,3 28,6
4 (15) 15 72 90 53,1 31,6
5(03) 05 43,5 70 38,7 32,1
6 (12) 25 43,5 70 46,9 32,5
7 (06) 05 43,5 90 48,2 29,6
8 (14) 25 43,5 90 43,4 24,9
9(11) 05 15 30 56,4 33,4
10 (01) 25 15 30 36,0 27,6
11 (04) 05 72 80 44,0 27,6
12 (10) 25 72 80 52,4 27,9
CPO1 (9) 15 43,5 80 24,0 28,9
CPO02 (2) 15 43,5 30 28,4 31,3
CPO03 (3) 15 43,5 80 36,8 33,2

* Os nimeros entre parénteses representam a ordem em que os experimentos foram realizados
Fonte: Autor.

6.2 Remocao de Aluminio

O modelo multivariado obtido para a remocdo de Al do lodo expressa o erro, os
fatores significativos e a influéncia das correlagdes entre as varidveis independentes na
resposta obtida. A equacdo quadratica para os termos significativos é mostrada na Equagio 1

(fatores com p > 0,1 foram excluidos):
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Y =29,73+7,20-X,-X,+6,10-X,- X, +10,06- X7 +7,41-X; (7)

onde X;, X, e X3 correspondem ao potencial aplicado (V), ao tempo de eletrdlise (h) e a

quantidade de eletrdlito (%), respectivamente. Y corresponde a remocao de Al (%).

A andlise de variancia ANOVA ( Tabela 4) mostrou que o modelo foi significativo (p
= 0,05093), enquanto que a falta de ajuste no modelo (lack of fit) ndo foi significativa (p =
0,8258). Assim, o modelo pode ser confidvel para descrever a superficie de resposta

adequadamente.

Tabela 4 — Andlise da varidncia ANOV A para a remogao de aluminio.

ANOVA Soma dos quadrados p
Sumadrio
Modelo - 0,0509
Variaveis
X1 - 0,5665
X2 - 0,3278
X3 - 0,3002
XI1* X2 - 0,0336
XI1* X3 - 0,2468
X2* X3 - 0,0571
XI1* X1 - 0,0114
X2* X2 - 0,0349
X3* X3 - 0,1410
Verificacdo do modelo
Linear — 0,4789
Interacdes entre 2 varidveis — 0,0501
Quadratico — 0,0192
Falta de ajuste do modelo
Lack of fit - 0,8258
Qualidade
R’ 0,8948 -

Os efeitos lineares dos trés fatores investigados ndo tiveram efeitos significativos (p >
0,1), enquanto que os fatores quadraticos do potencial aplicado (p = 0,01143) e do tempo (p =
0,03494) mostraram-se significativos, assim como as interacdes entre as varidveis potencial
aplicado e tempo (p = 0,03362) e tempo e quantidade de eletrdlito (p = 0,05718). O

coeficiente de determinacio (Rz) foi 0,8948, explicando 89,48% da variabilidade da resposta.

O grifico de probabilidade normal dos residuos de Y (Figura 8) pode ser usado para
detectar outliers. Se os efeitos forem bem modelados, os residuos devem conter apenas ruidos

ndo estruturados. Aqui, os residuos formam dois grupos (residuos positivos e negativos).



65

Além disso, eles ficam mais ou menos ao longo de uma linha reta, sendo que ha dois residuais
extremos (cp01 e cp03). Estas duas amostras, uma no canto superior direito e outra no inferior
esquerdo do grafico ndo seguem aproximadamente a linha reta que passa pelo restante dos
pontos, desviando-se assim da distribui¢do normal. Esta é uma indicacio de que o modelo nio

estd descrevendo estas amostras muito bem, o que pode ser um indicativo de outliers.

Figura 8 — Gréfico de probabilidade normal dos residuos para a remogao de Al.
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A Figura 9 mostra o grafico dos residuos de Y contra os valores de Y previstos. Para o
modelo predizer adequadamente variagdes em Y, quaisquer variagdes residuais devem ser
apenas devido ao ruido, o que significa que os residuos devem ser distribuidos aleatoriamente.
Se forem observadas estruturas sistematicas fortes (por exemplo, padrdes curvos), isto pode
ser uma indicacdo de falta de ajuste do modelo de regressdo (lack of fit). No grafico, pode-se
constatar que todos os residuos estio distribuidos aleatoriamente, ndo apresentando estruturas
sistematicas fortes. Ou seja, ndo observa-se nenhum padrio claro na distribuicao dos residuos,
logo, nada parece estar errado com o modelo. Ainda, apenas uma amostra fica fora da faixa de
-6 a +6 (cp03), o que indica um possivel outlier. Porém, pode-se observar também que as
amostras centrais mostram bastante variacdo. E por isso que poucos efeitos no modelo sdo
muito significativos, existindo uma grande quantidade de variabilidade experimental e,

consequentemente, ndo pode-se considerar esta amostra como um outlier.
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Figura 9 — Gréfico dos residuos de Y contra os valores de Y previstos para a remocdo de Al .
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As superficies de resposta mostradas nas Figura 10, Figura 11 e Figura 12 sdo
baseadas na Eq. 7 e mostram a influéncia das varidveis sobre a remocdo de Al, com uma
varidvel sendo mantida constante em seu nivel 6timo, enquanto altera-se as outras duas dentro
do dominio experimental. As superficies de resposta mostram, nas Figura 10 - Figura 12, as
interagdes entre potencial aplicado e tempo, potencial aplicado e quantidade de eletrélito e

tempo e quantidade de eletrdlito, respectivamente.

A superficie de resposta para a remogdo de aluminio nido apresenta nenhum pico
dentro do dominio experimental. A remo¢do de Al aumenta com o aumento do potencial
aplicado, a medida que o tempo de eletrélise e a quantidade de eletr6lito aumentam para seus
valores maximos, sugerindo que o ponto 6timo para o valor do potencial aplicado encontra-se
no limite superior do dominio experimental. De fato, este mesmo comportamento observa-se

para as outras varidveis estudadas.



Figura 10 — Superficies de respostas para a maxima remog¢éo de aluminio x diferenca de
potencial aplicado x tempo de eletrdlise.
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Figura 11 — Superficies de respostas para a maxima remog¢éo de aluminio x diferenca de
potencial aplicado x quantidade de eletrdlito utilizado.
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Figura 12 — Superficies de respostas para a mdxima remog¢ao de aluminio x tempo de
eletrdlise x quantidade de eletrélito utilizado.
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A remoc¢do midxima de Al estimada a partir da Eq. 7 foi de 60,5% em um potencial

aplicado de 25 V, durante 72 h e contendo 90% de eletrolito.

6.3 Remocao de Ferro

A andlise de variancia ANOVA mostrou que o modelo nio foi significativo (p =
0,1156730), enquanto que a falta de ajuste no modelo (lack of fit) foi significativa (p =
0,0612660). Assim, este modelo ndo pode ser usado para prever a condi¢do dtima de remocédo

de Fe e precisou ser abandonado.

6.4 Comparacao com outros trabalhos

No trabalho desenvolvido verificamos a remo¢do maxima encontrada na remediagdo
do aluminio chegou a 60,5%, resultados similar ao trabalho desenvolvido por Cherifi et al.

(2016), com remocao de 60% de aluminio coletado no compartimento catédico. O trabalho
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também consiste em uma a célula de trés compartimentos, porém com papel filtro de fibra de

vidro € ndo com membranas anidnicas e cationicas.

A utilizagdo do planejamento experimental BBD, otimizou o processo e permitiu
direcionar as condi¢des de extracdo para a resposta desejada, como desenvolvido por Gomes
et al. (2013), que também utilizou a técnica para a extracdo de flavonoides. O planejamento
experimental mostra-se como uma andlise estatistica que permite determinar os parametros
utilizados que possuem efeito sobre a descontaminacdo do aluminio, mostrando de
fundamental importancia para a otimizacdo do processo e possibilitando um menos niimero de
experimentos. Em consequéncia um menos valor empregado e uma andlise apurada das

variaveis utilizadas no processo.

Outros trabalhos, de outras dreas vém utilizando o planejamento Box-Behnken para a
otimizagdo de seus processos, como € o caso de Kisen, Machado e Ruotolo (2014), ao qual
avalia um foto reator para degradacio de residuos contendo formol. O Morioka et al. (2014)
que estuda a floculagdo de Chlorella sp. produzida em concentrado de dessalinizacdo e
Olivier, Silva e Motta (2007) emprego de planejamento fatorial no desenvolvimento de uma

metodologia para extragdo de zinco de residuos galvanicos.

Pouco tem se estudado sobre a remediacdo dos lodos contaminados com aluminio e
ferro, sendo que os estudos sdo voltados aos lodos de estacdo de tratamento de efluentes por
apresentarem maiores demandas. Trabalhos voltados a remog¢do desses metais em lodos de
ETA, com a combinagdo do planejamento experimental Box-Behnken e a remediacdo
eletrocinética ndo foram encontrados, o que faz com que seja impraticivel uma comparacio

direta do projeto desenvolvido com algum ja realizado.

Os trabalhos realizados por Cherifi et al. (2011 e 2016) sdo os mais proximos que
podemos utilizar para o estudo da remediacdo eletrocinética na remocao de aluminio de lodos
de ETA’s. No entanto, possui objetivos diferentes, como a remog¢do do lodo através da
variagdo do tipo de solucdo contida no compartimento do cidtodo e modificando o tempo de
tratamento para optimizar a eficiéncia do processo, investigacdo do lodo e suas propriedades,
estudo do pH (CHERIFI et al., 2016). Em outro trabalho desenvolvido, foram verificadas as

concentragdes das principais espécies inorganicas, a utilizagdo do 4cido acético ou citrico
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introduzida na camara do catodo, o efeito da voltagem da célula e realizado experimentos com

EDTA (CHERIFI et al, 2011).



71

7 CONCLUSAO

A remediaco eletrocinética se mostrou vidvel na descontaminacio de lodos de ETA’s
com a utilizacdo do BBD, como demostram os resultados obtidos. O rendimento 6timo
previsto foi de 60,5% para o potencial aplicado de 25 V, tempo de eletrdlise de 72 h e
quantidade de eletrdlito de 90%.

A andlise multivariada na remediacdo do aluminio forneceu um modelo significativo,
no qual a parte quadritica, em particular, foi a mais significativa, justificando assim as
experiéncias de otimiza¢do. Como ndo houve aparente falta de ajuste (lack of fif), nenhum
outlier, e os residuos ndo mostraram padrdo claro, o0 modelo pode ser considerado vélido e

seus resultados interpretados mais detalhadamente.

Os valores dos coeficientes-f e sua significincia indicam que os coeficientes mais
significativos s@o os efeitos quadraticos do potencial aplicado e do tempo de eletrdlise, assim

como o efeito da interagd@o entre potencial aplicado e tempo de eletrdlise.

No entanto, o rendimento 6timo alcangado sdo os valores maximos do planejamento
aplicado, mostrando ser necessdria a realizacdo de mais testes com maiores valores dos
fatores, para a comprovagdo do rendimento 6timo do projeto. Visto que hoje, esse rendimento

ndo se encontra em valores médios, e sim no ponto maximo do fatores.
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A andlise multivariada na remedia¢@o do ferro ndo forneceu um modelo significativo,
ou seja, nao pode ser usado para prever a condi¢cdo 6tima de remocao de Fe e precisou ser
descartado. Isso nos levou a observar que os valores dos fatores utilizados nos experimentos
ndo tiveram éxito, sendo que este método ndo pode ser aplicado a futuras andlises, devendo

ser utilizados outros parametros.
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