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RESUMO

Problemas relacionados com a qualidade de mananciais superficiais, somados também com sua
escassez, tem favorecido fortemente o uso de mananciais hidricos subterraneos como fonte de
abastecimento para os mais diversos usos. Nesse contexto, mesmo que sejam consideradas mais
protegidas que as aguas superficiais, as aguas subterraneas também podem ser poluidas ou
contaminadas. Entre os diversos poluentes responsaveis pela contaminacdo de mananciais
subterraneos, o nitrato € o que ocorre com mais frequéncia e que tem recebido crescente atencéo
nos ultimos anos através da investigacdo de novas tecnologias para sua remogdo. Neste trabalho
foi testado Carvéo ativado em pé (CAP) de origem vegetal para remogao por adsorcao de nitrato
de aguas de mananciais subterraneos. A agua utilizada nos experimentos foi coletada no
municipio de Pedra Branca - CE. Foi aplicado o método Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) aliado a anélise das curvas de contorno e superficies de resposta no estudo
das varidveis dosagem de adsorvente (Carvdo Ativado Pulverizado) e tempo de contato, a fim
de maximizar as respostas remocao de nitrato e condutividade. As maiores remocdes de nitrato
(acima de 2%) foram encontradas entre 0,04 e 2,00 g/L para a dosagem e envolvendo toda a
faixa de estudo do tempo de contato, isto é, de 5 a 122,16 minutos. Ja para a remocao de
condutividade, observa-se que o melhor desempenho (acima de 10%), encontrou-se entre 60 e
122,16 minutos e uma dosagem entre 0,04 e 2,50 g/L. A partir dos experimentos realizados e
da analise de variancia (ANOVA), os modelos foram classificados como estatisticamente
significativos. Entretanto, ndo foi constatada validacdo experimental, podendo ter ocorrido
interferéncias no processo de adsor¢do. A modelagem e otimizacdo por planejamento fatorial
associado a metodologia de superficie resposta € capaz de gerar modelos estatisticamente
validos, mas devido as baixas eficiéncias de remocdo, recomenda-se realizar investigacdes

futuras a fim de trazer melhorias para o processo de otimizacéo.

Palavras-chave: Remoc&o de nitrato; Adsorcdo; Planejamento Fatorial; Agua Subterranea.



ABSTRACT

Problems related to the quality of surface water sources, and their scarcity, have strongly
favored the use of underground water sources as a supply source for diverse uses. In this
context, even though they are considered more protected than surface water, groundwater can
also be polluted or contaminated. Among the various pollutants responsible for the
contamination of underground sources, nitrate is the most frequent and has received increasing
attention in recent years through the investigation of new technologies for its removal. In this
work, Powdered Activated Carbon (PAC) of plant origin was tested for removal by adsorption
of nitrate from groundwater. The water used in the experiments was collected in the
municipality of Pedra Branca - CE. The Central Composite Design (CCD) was applied,
combined with the analysis of contour curves and response surfaces in the study of the variables
adsorbent dosage (Powdered Activated Carbon) and contact time, in order to maximize the
responses nitrate removal and conductivity removal. The highest nitrate removals (above 2%)
were found between 0.04 and 2.00 g/L for the dosage and involving the entire range studied of
contact time, that is, from 5 to 122.16 minutes. For conductivity removal, it is observed that the
best performance (above 10%) was found between 60 and 122.16 minutes and a dosage between
0.04 and 2.50 g/L. Based on the experiments carried out and analysis of variance (ANOVA),
the models were classified as statistically significant. However, no experimental validation was
found, and interference in the adsorption process may have occurred. The modeling and
optimization by factorial design associated with the response surface methodology can generate
statistically valid models, but due to the low removal efficiencies, it is recommended to carry

out further investigations in order to bring improvements to the optimization process.

Keywords: Nitrate removal; Adsorption; Factorial Planning; Underground water.
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1 INTRODUCAO

1.1 Apresentacdo do tema e contextualizacdo do problema

Os mananciais, considerados fontes hidricas superficiais ou subterraneas, sao
comumente utilizados para consumo humano e desenvolvimento de atividades econdmicas.
Para Olivo e Ishiki (2014) a poluicdo dos mananciais causada pelo préprio homem juntamente
com o crescimento populacional rapido e desorganizado tem contribuido de forma significativa

para a escassez desses recursos hidricos.

Entre as regides brasileiras que mais sofrem com problemas de escassez de recursos
hidricos, o Nordeste ganha destaque, onde Reboucas (1997) afirma que os principais problemas
resultam da falta de gerenciamento efetivo das acdes desenvolvimentistas e do estimulo a
urbanizacdo e industrializacdo em areas que ja apresentam problemas relativos a falta de d&gua
para abastecimento. Ainda segundo o autor, a qualidade da agua dos mananciais é
continuamente comprometida com langamentos de esgotos domésticos e industriais nédo
tratados.

Os problemas de qualidade dos mananciais superficiais, somados com a escassez destes
recursos, tém favorecido fortemente o uso de mananciais hidricos subterraneos como fonte de
abastecimento para uso doméstico, agricola e industrial, contribuindo também com sistemas de
extracdo em larga escala e objetivando satisfazer demandas cada vez maiores (NOBRE, 2001).
Para Eckhardt et al. (2009), a onerosidade com a capta¢do, aducdo e tratamento das aguas
superficiais também sdo fatores que contribuem com o maior interesse por mananciais
subterraneos, principalmente pela maior oferta e a melhoria da produtividade dos pogos com
aumento de sua vida util.

Dados do Sistema de Informacdes de Aguas Subterraneas — SIAGAS, revelam que no
ano de 2022 o estado do Ceara possui 36409 registros de pocos cadastrados, sendo que a
situacdo desses pontos varia de acordo com a localidade, possuindo também os mais diversos
usos. Além disso, o estado também apresenta problemas relacionado a escassez e contaminagao
de recursos hidricos, onde segundo a Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Béasico — ANA
(2020), apenas 29,4 % da populagéo possui esgotamento sanitario.

Ainda que sejam abundantes e que apresentem grande relevancia para o
desenvolvimento socioeconémico do pais, existem grandes falhas no conhecimento do
potencial hidrico que esses aquiferos possuem (ZOBY, 2008). Aliado a isso, Olivo e Ishiki

(2014) mostram que a atual situacdo de desperdicio e escassez, que tem gerado uma grande
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demanda por agua subterrénea e, consequentemente, sua escassez motivada principalmente por
processos mal operados de irrigagdo, grande consumo por parte da industria, e desordenado
crescimento populacional, principalmente em regides aridas, que sdo em geral mais pobres.
Dentre os diversos poluentes responsaveis pela contaminacédo, o nitrato € o que ocorre
com mais frequéncia nas aguas subterrdneas (HAJJAR, 2016). Haro (2011) explica que a
presenca do ion nitrato gera preocupacao pelo fato dele apresentar-se com alta solubilidade em
agua e alta mobilidade no solo, sendo que sua presenca se deve principalmente ao uso de
fertilizantes nitrogenados, efluentes domésticos e industriais e fossas sépticas. Ainda de acordo
com o autor, ingerir &gua com altas concentragdes de nitrato pode trazer problemas graves de
salde, como desenvolvimento da metahemoglobinemia, cancer estomacal e provocar a
eutrofizacdo dos corpos hidricos, gerando problemas como a mortandade de peixes e outros

organismos.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Avaliar a remocdo de nitrato proveniente de aguas de pocos tubulares do municipio de

Pedra Branca-CE, através da adsorcéao de nitrato em carvéo ativado pulverizado.
1.2.2 Objetivos especificos

« Determinar a concentragéo de nitrato em amostras coletadas em diferentes pogos
localizados no municipio de Pedra Branca-CE;

« Elaborar planejamento fatorial para otimizacao do processo de adsor¢do usando
carvao ativado para diminuicdo da concentracdo de nitrato e condutividade das
amostras analisadas;

« Validar estatisticamente e experimentalmente o modelo proposto;

« Determinar as faixas operacionais 6timas das variaveis independentes analisadas

atraveés da obtencao de superficies de respostas e curvas de contorno.
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1.3 Justificativa

Para a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo - CETESB (2022), mesmo que
sejam consideradas mais protegidas que as aguas superficiais, as aguas subterraneas também
podem ser poluidas ou contaminadas. A companhia ainda cita que o nitrato é considerado um
excelente indicador de poluicéo difusa de agua subterrénea, sendo sua origem relacionada com
atividades agricolas e esgotos sanitarios. Além disso, a sua remocdo é considerada uma das
mais onerosas, prejudicando assim o abastecimento publico e privado.

Com isso, a poluicdo por nitratos tem se tornando um grave problema ambiental em todo
0 mundo, recebendo crescente atengdo nos Ultimos anos, onde uma variedade de tecnologias
tem sido investigadas para a sua remogdo de &gua e &guas residuais, buscando principalmente
respeitar os limites estabelecidos na legislacdo ( LIU; ZHANG; WANG, 2022).

Tratando-se sobre uso em grande escala de mananciais subterraneos e da necessidade de
avaliar sua qualidade, o municipio de Pedra Branca, localizado no estado do Ceard, ganha
destaque. No Sistema de Informactes de Aguas Subterraneas - SIAGAS (2022) consta que 0
municipio possui 358 pocos cadastrados, sendo que desse total estdo bombeando atualmente
123 deles. Além disso, pouco se sabe sobre a qualidade da agua desses po¢os, pois a maioria
dos dados encontrados sdo desatualizados ou inexistentes nas principais plataformas, como o
SIAGAS (2022).

Nesse contexto, € imprescindivel avaliar as caracteristicas desses mananciais
subterraneos, a fim de garantir a sua qualidade para 0s mais diversos usos na regido. Além disso,
considerando os riscos associados a poluicdo por nitratos, estudar alternativas de remocao
torna-se extremamente necessario. Diante das principais tecnologias empregadas para a sua
remocao, o processo de adsor¢do tem ganhado destaque por ter sido amplamente utilizado na
remocao de diferentes poluentes, sendo que nesse processo, o adsorvente pode desempenhar
um papel fundamental na remocéo de nitrato ( LIU; ZHANG; WANG, 2022).
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Aguas Subterraneas

A agua é considerada solvente universal, responsavel por sustentar a vida, sendo
componente fundamental da dindmica da natureza, impulsionando assim todos os ciclos como
parte integral do planeta terra (TUNDISI, 2003). Nesse contexto, Ferreira (2021) relata que o
movimento da 4gua na natureza dispde a agua subterranea e a superficial, que s&o componentes
do ciclo hidrologico, em arranjos variaveis, estabelecidos pelas condi¢fes ambientais de
determinada regido.

Gomes e Pereira (2020) afirmam que a 4gua subterranea representa em torno de 96% de
toda a 4gua doce disponivel para consumo, sendo ela definida como “aquela que ocorre abaixo
do nivel de saturacdo ou nivel freatico, presente nas formacdes geologicas aflorantes e
parcialmente saturadas, e nas formagdes geologicas profundas totalmente saturadas.”
(FEITOSA et al., 2008, p. 98).

Com relacdo a dinamica da agua subterrénea, Feitosa et al. (2008) comentam que o ciclo
hidrolégico é governado por elementos climéaticos, como o ar, umidade e insolacao, e consiste
no principal meio pelo qual a natureza faz a agua circular entre os oceanos, atmosfera,
continentes e meios superficiais e subterraneos.

Com relacdo aos mananciais subterraneos, Teixeira et al. (2000) explicam que quando
a éagua do ciclo atinge o solo, dois caminhos podem ser seguidos pela
goticulas, sendo o primeiro responsavel pela infiltracdo, que depende principalmente das
caracteristicas do material de cobertura da superficie. Esta agua de infiltracdo ¢é
guiada pela forca gravitacional e tende a preencher o0s vazios no subsolo,
seguindo em profundidade, abastecendo o corpo de agua subterranea.

2.1.1 Historico de uso

Desde as civilizagbes antigas até o mundo contemporéneo, a agua sempre foi um
elemento essencial na vida dos seres vivos. A ideia de que 0s recursos naturais eram infinitos
perdurou por muito tempo na sociedade. Teran e Piza (2011) comentam que essa percepcao de
abundancia dos recursos, incluindo a gua, serviu durante muito tempo como o principal meio
para suportar a cultura do desperdicio de agua disponivel.

Os primeiros registros de uso de agua subterranea séo mencionados por Feitosa et al.

(2008), que consistiram em tdneis e pocos construidos para captacao de dgua no Egito e Pérsia,
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comprovando que as &guas subterraneas ja eram aproveitadas pelos homens desde a idade
antiga. Além disso, com o passar dos anos, diversos estudiosos fizeram contribuicGes
significativas para o conhecimento das aguas subterraneas, estabelecendo conexfes com outras
definicdes indispensaveis, como a importancia da evaporacéo, precipitacdo e infiltracéo.

Entre diversos estudiosos, o francés Pierre Perrault, foi o responséavel por dar o passo
pioneiro, uma vez que, segundo Feitosa et al. (2008), realizou um experimento que permitiu
constatar como as chuvas poderiam garantir um fluxo de agua para os rios, plantas e para
infiltracdo em profundidades superiores a profundidade das raizes. Ainda segundo os autores,
no seéculo XVI1I foram ampliados ainda mais os fundamentos geoldgicos que permitiram ainda

melhor compreensédo da ocorréncia e movimento das dguas subterréneas.

2.1.2 Aguas Subterraneas no Brasil

O Brasil apresenta uma descarga de agua doce em seus rios de 183.000 m3/s, sendo
considerada a maior descarga de agua doce do mundo (REBOUCAS, 2013). Dividido em 12
regides hidrograficas e, por possuir dimensfes continentais, apresenta também uma grande
variedade de climas, geologia e relevos. Possuindo relagdo com essa variedade de
condicionantes, as aguas subterrdneas apresentam variacdes em suas caracteristicas fisico-
quimicas (ZOBY, 2008). Essas varia¢cdes permitem que sejam feitos diversos usos da agua,
sendo que no Brasil, conforme citado por Rebougcas (2013), a utilizagdo das aguas subterraneas
para abastecimento publico e irrigacdo enfrenta diversos problemas, associados principalmente
a falta de conhecimentos basicos sobre aspectos legais dos recursos hidricos e a falta de

fiscalizacédo e controle das condig¢des de uso e protecdo desses mananciais.

Hirata et al. (2019) salientam que no Brasil a principal maneira de extrair as aguas
subterraneas é atraves de pogos tubulares, escavados e de nascentes. Ainda segundo os autores,
existem diversas atividades econémicas que utilizam as aguas subterraneas para suprir suas
necessidades. A Tabela 1 exibe a quantidade de pocos com relacdo ao tipo de uso da &gua,
mostrando que o abastecimento doméstico é o principal, seguido de outros como urbano,

multiplo etc.
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Tabela 1 - Quantidade de pocos com relacdo ao tipo de uso da agua

Tipo de uso Numero de pogos Percentual (%)
Domeéstico 59097 30.11
Domeéstico/Animal 24370 12.42
Doméstico/lrrigacao 2391 1.22
Industrial 19494 9.93
Mdltiplo 25202 12.84
Urbano 31369 15.98
Doméstico/lrrigacao/Animal 5376 2.74
Irrigacéo 10099 5.15
Outros (Lazer etc) 9605 4.89
Pecuéria 4945 2.52
Sem uso 4321 2.20

Fonte: Sistema de Informagdes de Aguas Subterraneas (2020)

O Sistema de Informacdes de Aguas Subterraneas mostra também que a natureza desses
pocos podem ser amazonas, escavados, fonte natural, lagoa, monitoramento, nascente,
piezbmetro, ponteira, tubular e coletor, sendo que a maior predominancia é de pocos tubulares,
com cerca de 302.687 pocos, representando 95,79% do total. Além disso, a situacdo desses
pocos sdo as mais diversas, podendo ser abandonado, bombeando, colmatado, equipado,
fechado, ndo instalado, ndo utilizavel, obstruido ou parado.

No Brasil, o primeiro dispositivo legal que tratou sobre as aguas subterraneas foi o
Codigo das Aguas, através do Decreto n.° 24.643, de 10 de julho de 1934, onde as aguas
subterraneas eram consideradas bens imdveis associados a propriedade da terra. Atualmente, a
Resolucdo CONAMA n° 396/2008, que trata sobre a qualidade das &guas subterraneas para seus
determinados fins e a Portaria GM/MS n° 888 de 4 de maio de 2021 que dispde sobre 0s
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrdo de potabilidade, s&o as principais referéncias utilizadas para garantir uma distribuicdo

de 4gua de qualidade que ndo comprometa a saude humana.

2.1.3 Elementos de hidrologia e geologia

A hidrologia é responsavel por abranger tanto a 4gua que se encontra na superficie e
perto da superficie quanto a agua atmosférica, superficial e abaixo da superficie (FITTS, 2015).
Para se estudar a relacdo da hidrologia com o ambiente geoldgico, por exemplo, tem-se a
hidrogeologia que, de acordo com a Associacio Brasileira de Aguas Subterraneas —
ABAS(2022), é o ramo da Hidrologia que estuda a agua subterranea.
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Um dos primeiros elementos apresentados sdo os aquiferos, que além de serem
formagdes geoldgicas que permitem o armazenamento de aguas subterraneas, sdo classificados
como livres ou confinados. Livres quando o lencol fredtico ocorre dentro da camada do
aquifero, confinado quando existe uma camada de confinamento acima, tornando toda a camada
do aquifero saturada (FITTS, 2015).

J& as energias do fluxo subterrdneo podem ser mecénicas, térmicas ou quimicas,
podendo ocorrer tanto em meio saturado quanto em meio ndo saturado, sendo elas as
precursoras dos movimentos das aguas subterraneas, numa tentativa principal de alcancar
determinado equilibrio (REBOUCAS; FEITOSA; DEMETRIO, 2013).

Com relacdo a recarga e descarga, grande parte das dguas subterraneas sao originadas
da precipitacdo sobre a superficie do solo, ao passo que as principais saidas sdo em areas de
baixa acomodacdo, pontos que estdo em uma elevacdo mais baixa do que o lencol freatico,
normalmente na forma de nascentes (FITTS, 2015). O autor ainda explica que isso ocorre
porque as aguas subterrneas tendem a mover-se da regido de maior para menor potencial

hidraulico.
2.1.4 Qualidade e contaminacédo das aguas subterraneas

Quando deseja-se usar a dgua para um fim especifico, € imprescindivel avaliar a sua
qualidade, definida principalmente pela avaliacdo de suas caracteristicas fisicas, quimicas e
microbioldgicas. Quando por algum motivo, a qualidade é comprometida e impede o0 seu uso,
a agua é considerada contaminada (MESTRINHO, 2013).

Os processos biogeoquimicos, como a dissolucdo de gases, reacGes de acido-base,
solubilidade e precipitagdo, adsorcdo e troca ibnica, juntamente com 0 processo de
intemperismo, sdo meios pelos quais reagcdes quimicas e minerais e outros compostos organicos
entram em contato com a &gua, interagindo também com a atmosfera através do ciclo
hidrolégico. A origem dos constituintes presentes nas dguas subterraneas esta associada tanto
ao meio natural quanto as atividades de uso e ocupacéo do solo, onde a quimica da dgua acaba
tornando-se particular de cada sistema aquifero (MESTRINHO, 2013).

Ainda segundo Mestrinho (2013), impurezas presentes na agua sao retratadas por suas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, que sdo traduzidas em pardmetros que permitem
realizar a classificacdo da agua, caracterizar a sua potabilidade e apontar a presenca de

substancias toxicas. A Tabela 2 apresenta um resumo das principais caracteristicas:
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Tabela 2 - Principais caracteristicas das aguas

Caracteristicas fisicas Caracteristicas quimicas Caracteristicas bioldgicas

Turbidez pH A principal caracteristica aqui é a
indicacdo de contaminagdo por

Cor Dureza dejetos  humanos, através da

Sabor e Odor Alcalinidade avaliacdo de bactérias do grupo

_ _ coliformes, como os coliformes

Temperatura Matéria Organica fecais, termotolerantes e Escherichia
Solidos Nitrogénio <l

Fonte: Mestrinho (2013) e VVon Sperling (2014).

Para Resende (2002), é comum considerar que as &guas subterrdneas estejam mais
protegidas da contaminacdo. Todavia, 0s processos de lixiviacdo, aguas de chuva ou irrigacdo
podem ser responsaveis por arrastar consigo substancias que tém como destino esses
mananciais.

Sendo assim, as fontes de contaminacgdo que podem alterar essas caracteristicas podem
possuir diversos tamanhos e formas, tendo em vista que praticamente todas as atividades
humanas no mundo moderno podem causar alteracbes nas adguas subterraneas. Elas podem
variar desde fontes pontuais, como uma tubulagédo ou tanque subterraneo vazando, a fontes ndo
pontuais, como uso de pesticidas na agricultura. A classificacdo temporal dessas fontes pode
ser permanentes, intermitentes e acidentais, sendo que o0s principais compostos contaminantes
das aguas subterrdneas sdo classificados como organicos aromaticos, hidrocarbonetos
oxigenados, metais e ndo metais, microrganismos, entre outros, que estao presentes em diversas
atividades antropicas (PALMA e REBOUCAS, 2013; FITTS, 2015). A Tabela 3 exemplifica

as principais atividades com as possiveis fontes de contaminacgao:
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Tabela 3 - Principais atividades antropicas

Atividade Fonte de contaminacao

Urbana  Vazamento de tubulagdes de esgoto;
Lagoas de oxidacao;
Lixiviacao de aterros sanitarios e lixdes;
Tanques de combustiveis enterrados;
Drenos de rodovias;
Inexisténcia de rede coletora de esgotos (saneamento in situ).
Industrial ~ Efluentes industriais ndo tratados;
Derramamentos acidentais;
Residuos sélidos inadequadamente dispostos;
Materiais em suspenséo;
Vazamento de tubulacdes e tanques.
Agricola  Uso indiscriminado de defensivos agricolas;
Irrigacdo utilizando aguas residuais;
Lodos/residuos;
Lagoas de efluentes;
Lancamento em superficie.
Mineracdo Desmonte hidraulico;
Descarga de agua de drenagem;
Beneficiamento mineral;
Lagoas de decantacao/estabilizacao;
Lixiviacao/solubilizacdo de residuos sélidos.
Fonte: (PALMA; REBOUCAS, 2013)

Nesse contexto, os problemas relacionados a niveis excessivos estdo relacionados a
alguns micronutrientes, como o nitrogénio e o fosforo, sendo que das diversas formas de
nitrogénio presentes na natureza, a amonia e, sobretudo, o nitrato, sdo 0s principais precursores
da perda da qualidade da 4&gua (RESENDE, 2002).

2.2 Dindmica do nitrato nos mananciais subterraneos

O nitrogénio é um elemento indispensavel no metabolismo dos ecossistemas aquaticos,
podendo estar presente sob véarias formas, considerando todo o processo realizado durante a sua
ciclagem. O ion nitrato, que € uma das formas desse composto, € considerado de grande
importancia, pois além de ser uma das principais fontes de nitrogénio para os produtores
primarios, ¢ também um excelente indicador de contaminacdo, podendo atingir altas
concentracdes em aguas profundas (HARO, 2011).

As altas concentracdes de nitrato em agua subterraneas tém relacdo com as atividades

antrépicas, que contribuem de forma bastante significativa para a deterioracdo desses corpos
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hidricos. Como consequéncia principal para o corpo hidrico, a eutrofizacdo chega a ser
inevitavel, uma vez que o excesso de nutriente favorece fortemente a proliferacdo de algas e
plantas aquaticas, fazendo com que haja reducao da penetracao da luz na 4gua, reduzindo niveis
de oxigénio e causando mortandade de organismos (RESENDE, 2002). Ainda segundo o autor,
a saude de animais, como ruminantes, e também seres humanos podem ser seriamente afetada
pela ingestdo de agua contaminada, pois além de haver bactérias no trato digestivo que
convertem nitrato em nitrito, causando envenenamento, o nitrito formado pode alcancar a

corrente sanguinea, causando asfixia, especialmente em bebés menores de seis meses de idade.

2.2.1 Contaminacao das aguas subterréneas por nitratos

A &gua subterranea apresenta um potencial de poluicdo que depende de alguns fatores,
principalmente de suas caracteristicas fisico-quimicas, da concentracdo de poluente, da forma
de lancamento do poluente no solo, da vulnerabilidade do aquifero, que pode estar associada a
sua profundidade, seu tipo ou mesmo caracteristicas dos estratos acima da zona saturada
(CETESB, 2022).

Para Von Sperling (2014), o nitrogénio é considerado um componente de grande
importancia quando se considera o controle de polui¢do das aguas, pois a depender da forma
predominante, ele é capaz de fornecer indicacdes sobre o estdgio de poluicdo de um
determinado curso d’4gua. Para o autor, se a polui¢do for recente, o nitrogénio apresenta-Se na
forma de forma de nitrogénio organico ou amdnia e, se for antiga, predominara basicamente na
forma de nitrato.

Embora ndo represente risco a saude humana em baixas concentragdes, 0 nitrato
facilmente assume um caréater poluente quando sua concentracdo se apresenta acima de 10
mg/L, valor maximo estabelecido para consumo humano de acordo com a Portaria GM/MS n°
888 de 4 de maio de 2021. Aliado a isso, este composto é considerado sollvel e ndo tem
capacidade de adsorver-se no solo, facilitando sua migragdo para mananciais subterraneos.
Como isso, a sua presenca na dgua de consumo tende a ser duradoura(HARO, 2011).

Considerando que seja 0 contaminante inorgédnico de maior preocupagdo em aguas
subterraneas, Baird e Cann (2011) explicam que ele pode ser originado através do uso de
fertilizantes com nitrogénio em plantagdes, 0s esgotos humanos em sistemas sépticos e as

deposicOes atmosféricas.
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Decorrente do possivel agravo da contaminagdo por nitratos em &reas urbanas, Godoy
et al. (2004) salientam que a precariedade do saneamento basico, principalmente o esgotamento
sanitario, sdo fatores que estdo continuamente relacionados com aumento da contaminacéo,
considerando também que o crescimento das cidades, junto a lixiviacdo de aterros sanitarios e
até mesmo de vazamentos nas redes coletoras de esgotos também estdo relacionados com as

concentragdes de nitrato em aguas subterraneas.

2.2.2 Remocao de nitratos de aguas subterraneas

Considerando a necessidade de uso de aguas subterraneas, associado aos problemas
referentes a contaminacdo por nitratos, Peluco (2020) relata que remover este contaminante
para atender aos padrdes de potabilidade é bastante oneroso, chegando a ser inviavel e
prejudicando o abastecimento publico e privado, fazendo com que este contaminante tenha se
tornado uma preocupacao também dos 6rgaos de vigilancia sanitéria e objeto de pesquisas.

Nesse contexto, tecnologias que almejam sua remocéao sao constantemente estudadas e
testadas, trazendo consigo vantagens e desvantagens. Nos estudos de Resende (2002), sdo
avaliadas algumas medidas de controle do excesso de nitrato na agua, em que sdo citadas
técnicas como deionizacdo, destilacdo e osmose para purificar a agua. Todavia, estas
apresentam custos muito elevados. Liu, Zhang e Wang (2022) apresentaram em seus estudos
uma variedade de tecnologias que foram investigadas por diversos autores, principalmente a
desnitrificacdo bioldgica, reducdo quimica, separa¢do por membrana e adsorcdo. A Figura 1

apresenta uma visdo geral dessas tecnologias:
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Figura 1 — Tecnologias para remogé&o de nitrato
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Fonte: Adaptado de Liu, Zhang e Wang (2022)

Ainda gque sejam numerosas, algumas dessas tecnologias sdo quase que inviaveis de
serem executadas. Na reducdo quimica, por exemplo, pode ocorrer a geracdo de aménia durante
a reducdo do nitrato e a desnitrificacdo biologica € um processo longo que requer fontes de
carbono e geracdo de lodo bioldgico. Além disso, Mantovani et al. (2017) exp6em em suas
pesquisas que uma limitagio comum dessas tecnologias é a necessidade de elevado

investimento em equipamentos e custos com operacao.

2.2.3 Remogao por carvao ativado através do processo de adsorc¢éo

A adsorcao tem sido um processo amplamente utilizado para remover diferentes tipos
de poluentes (LIU; ZHANG; WANG, 2022). Ela consiste em um processo pelo qual um ou
mais constituintes, comumente chamado de adsorbatos, sdéo movimentados de uma fase fluida
para uma superficie de uma fase solida, conhecida como adsorvente (MEZZARI, 2002).

O processo de adsor¢do pode ser de natureza quimica, que ocorre por ligagdes quimicas
entre o adsorvente e o0 adsorvato e pela troca ou compartilhamento de elétrons com elementos
guimicos, que podem estar ligados a superficie do material s6lido. Também pode ser de
natureza fisica, que envolve uma Unica camada de interacBes devido principalmente as forcas
de Van der Waals (BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2017). Entretanto, € mais vantajoso
quando a adsorcéo fisica é predominante no processo, uma vez que permite a regeneracao do

adsorvente e seu reuso. A Tabela 4 evidencia as principais diferencas:

24



Tabela 4 - Diferencas entre adsor¢éo fisica e quimica

Adsorcao fisica Adsorcéo quimica
Baixo calor de adsorc¢éo Alto calor de adsor¢édo
Significativa apenas em temperaturas Significativa em uma ampla faixa de
relativamente baixas temperatura
Répida, ndo ativada e reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Fonte: Adaptado de Konzen (2018)

Dessa forma, no mecanismo de transporte durante a adsorcao fisica, para remocéao de

determinados compostos, existem as seguintes etapas, descritas a seguir de acordo com
Bernardo, Dantas e Voltan (2017):

Transporte do adsorvato da solucdo para a camada estacionaria da agua, que pode
ocorrer através de uma mistura turbulenta quando o adsorvente estad em suspensdo na
solucéo de mistura turbulenta;

Transporte do adsorvato através da camada estacionaria de agua, onde os adsorbatos
podem ser transportados por difusdo molecular através dessa camada quando a solucéo
passa pelas particulas do adsorvente;

Difusdo interna, que consiste no transporte dos adsorbatos entre 0os poros internos do
adsorvente até os sitios de adsorgdo disponiveis.

Adsorcao, que ¢é basicamente a ligacdo formada entre o adsorvente e o adsorvato, sendo
gue no processo fisico € uma etapa rapida, que permite que as difusbes que ocorram
anteriormente sejam as responsaveis por controlar a taxa com que as moléculas sao
removidas da solugéo.

O processo de adsorcdo pode ser influenciado por muitos fatores, dando-se destaque ao

tempo de contato, temperatura, pH, forca idnica, dosagem do adsorvente e concentracado inicial
do contaminante (LIU; ZHANG; YANG, 2022)).

De acordo Fu e Wang (2011), o processo de adsor¢do € vantajoso, pois apresenta baixos

custos, possui eficiéncia alta, oferece flexibilidade para os projetos e ainda pode ser regenerado

em alguns casos, produzindo na maioria das vezes um efluente tratado de alta qualidade. Dessa

forma, para que ocorra 0 processo de adsorcédo requer a utilizacdo de adsorventes com grande
area superficial especifica e provido de sitios ativos (BERNARDO; DANTAS; VOLTAN,

2017). Ainda segundo os autores, os adsorventes podem ser de diversos materiais, sendo o

carvdo ativado (CA), o mais comum e utilizado no Brasil, podendo ele ser adquirido

pulverizado ou granulado.
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Quando se considera a adsor¢do de moléculas no grdo do carvéo ativado, Bernardo,
Dantas e Voltan (2017) explicam que ela pode ser representada por uma reacdo quimica
conforme Equacao (1):

A+B o AB (1)

Onde:
A - Substancia adsorvida;
B - Adsorvente;
AB - Composto adsorvido.
Quando objetiva-se utilizar o carvdo em &guas brutas, o ideal € realizar estudos de

tratabilidade ou ensaios em escala piloto para otimizar o processo de adsorcao.
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3METODOLOGIA
3.1 Local de Estudo

O municipio de Pedra Branca, localizado no estado do Ceara, pertence a mesorregiao
dos Sertdes Cearenses e microrregido de Senador Pompeu. Com uma populacéo estimada em
43.359 habitantes e com uma area de 1.302,081 km2, faz fronteira com 0s municipios de
Quixeramobim, Boa Viagem, Independéncia, Mombaca, Senador Pompeu e Taug, tendo como
coordenadas geografica 5° 27’ 15’ de latitude sul e 39° 43” 02’ de longitude (IBGE, 2021). O
mapa apresentado na Figura 2 mostra a localizacdo do estado do Ceara em relagédo ao pais e do

municipio de Pedra Branca em relagdo ao estado, destacando 0s municipios que o cercam.

Figura 2 - Mapa de localizacdo do municipio de Pedra Branca/CE
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De acordo com o Instituto de Pesquisa e Estratégia Econémica do Ceara - IPECE (2017),
0 municipio apresenta um clima considerado tropical quente semiarido, com pluviosidade de
1.238,2 mm, concentrando o periodo chuvoso nos meses de fevereiro a abril e temperatura
média de 24° a 26°. Ainda segundo o IPECE (2017), o relevo presente no municipio é composto
por macicos residuais e depressOes sertanejas, com solos do tipo brunizem avermelhado,
litélicos e podzdlico vermelho - amarelo. A vegetagdo consiste em caatinga arbustiva densa,
floresta caducifolia espinhosa e floresta subcaducifélia tropical pluvial, sendo que o municipio

pertence a Bacia Hidrogréafica do Banabuid.
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Com relacdo aos Dominios Hidrogeoldgicos, o0 municipio apresenta dois tipos
principais, que sdo rochas cristalinas, onde a ocorréncia de 4gua subterranea é condicionada por
uma porosidade secundaria de fraturas e fendas, isto &, reservatorios aleatorios e descontinuos
com pequena extensdo, atribuindo um baixo potencial hidrogeoldgico para as rochas cristalinas.
Tem-se também os depositos aluvionares, que sdo representados por sedimentos areno-
argilosos recentes e apresentam uma boa alternativa como manancial, tendo uma relativa
importancia em regides semiaridas com predominio de rochas cristalinas, permitindo também
vazOes significativas devido a alta permeabilidade que compensa as pequenas espessuras
(FEITOSA,1998).

3.2 Coleta e Caracterizacdo das amostras

Através da distribuicdo dos pocos tubulares na sede do municipio, foram coletadas
amostras de 10 pogos diferentes distribuidos ao longo dos principais bairros na data de
22/09/2022, que concentra o periodo de estiagem na regido. Esses pocos foram escolhidos em
pontos estratégicos, bairros que apresentam pouca ou nenhuma cobertura de esgotamento
sanitario, pois Von Sperling (2014) afirma que a sua ocorréncia estd associada com uma
poluicdo mais remota em corpos hidricos. Apds a coleta, as amostras foram submetidas a
andlises fisico-quimicas para caracterizagdo. A execucdo dos experimentos ocorreu no
Laboratorio Regional da Companhia de Agua e Esgoto do Estado do Ceard - CAGECE,
localizado no municipio de Cratels. A distribui¢do dos po¢os escolhidos pode ser observada na

Figura 3.
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Figura 3 - Distribui¢éo dos pocos escolhidos para estudo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

As amostras foram coletadas em frascos de aproximadamente 2L, conforme observa-se

na Figura 4.

Figura 4 - Frascos utilizados na coleta das amostras.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Alguns pocos estavam visivelmente ao lado de esgoto a céu aberto, conforme observa-
se na Figura 5:
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Figura 5 - Poco ao lado de esgoto a céu aberto.

oy

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Ainda segundo informagbes do Sistema de Informacdes de Aguas Subterraneas -
SIAGAS (2017), estes pocos possuem natureza tubular, pertencente a Bacia Hidrografica
Atlantico Sul - N/NE e sub bacia Hidrografica Rio Jaguaribe, estando atualmente todos
operando e bombeando.

Depois de coletadas e transportadas até o Laboratorio Regional da CAGECE, as
amostras foram submetidas a analise de nitratos e, para obtencdo de maiores informagdes, foram
determinados os parametros, turbidez, pH, condutividade, sélidos dissolvidos totais, nitrito e
amonia. Todas as metodologias de andlises e coletas adotadas foram realizadas de acordo com
0s procedimentos operacionais da empresa, tendo como referéncia o Standard Methods for the
Examination of Water & Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2012), conforme apresentado na
Tabela 5.
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Tabela 5- Parametros e métodos de analises

Parametro Método Analitico Referéncia de acordo com
APHA, AWWA e WEF
(2012)
Nitrato Método da Coluna Redutora de Cadmio 4500-NO3- E
Nitrito Colorimétrico 4500-NO2- B
Amonia Método do Eletrodo de lon-seletivo- 4500-NH3 D
Equipamento Hach sensIONTM +
PH31
pH Potenciométrico/ISE 4500-H+ B
Turbidez Nefelométrico 2130 B
Sélidos 0,55xCondutividade (uS/cm) 2510 A
dissolvidos totais
Condutividade Potenciométrico 2510 B
Cor aparente e Comparacao visual 2120 B
verdadeira

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Uma vez realizadas as analises de todos os pontos, observou-se qual po¢o apresentou
maior concentracao de nitrato, sendo este o pogo escolhido para realizar os testes de adsorgéo.
Tendo em vista que a analise de nitrato ndo deve ultrapassar 48h, conforme indicado na
metodologia adotada na Tabela 5 e, para que fosse possivel realizar os testes, uma nova coleta
de amostra de agua foi realizada na data de 30/10/2022, imediatamente transportada para o
Laboratdrio Regional da CAGECE. Para que houvesse uma quantidade adequada de amostra,

foram coletados cerca de 6L.

3.3 Modelo de teste

Conforme citado anteriormente, 0 pogo com maior concentracdo de nitrato foi
submetido aos testes de otimizacdo, que tem como objetivo reduzir as concentragdes de nitrato

presente nas amostras.

Para isso, utilizou-se o planejamento fatorial de 2 fatores, que é basicamente uma

estratégia analitica que permite realizar uma triagem das variaveis que sdo mais relevantes para
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um determinado sistema analitico e, uma vez definidas quais sdo as varidveis mais
significativas, permite executar os experimentos para refinar e melhorar o conhecimento a
respeito do sistema (VICENTINI et al, 2011).

Dessa forma, para definir as variaveis independentes, buscou-se na literatura quais
fatores podem influenciar o processo de adsor¢éo e, de acordo com os estudos de Liu Zhang e
Wang (2022), o tempo de contato e a dosagem do adsorvente sdo parametros operacionais de
grande influéncia para remocao de nitrato.

Com base nessas duas variaveis independentes, elaborou-se um planejamento fatorial
de 2 fatores, cujas respostas da pesquisa foram avaliadas com o objetivo de reduzir a
concentracdo de nitrato das amostras. Além disso, uma vez determinada as variaveis, elaborou-
se 0 planejamento do tipo Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) que, de acordo
com Button (2005), permite a redu¢do do nimero de ensaios sem prejudicar o resultado e
estudar de forma simultanea diversas variaveis separando seus efeitos. A Tabela 6 apresenta 0s
fatores utilizados no DCCR para reduzir as concentragdes de nitrato.

Tabela 6 - Fatores utilizados no DCCR para reduzir as concentragdes de nitratos
Fator -1,414 -1 0 1 1,414
Dosagem do adsorvente (g/L) 0,04 055 1,78 3,00 3,51

Tempo de Contato (min) 500 22,16 63,58 105,00 122,16
Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

A Tabela 6 apresenta os valores codificados e descodificados das variaveis
independentes. Entre os valores codificados, tem-se os fatores minimos (-1), maximos (+1),
pontos axiais minimo (-1,41), maximo (+1,41) e o ponto central (0), e representam as condi¢cdes
operacionais das variaveis de estudo e, a partir de estudos preliminares e da literatura, foi
decidido os valores descodificados, isto €, os valores reais que foram utilizados nos testes.

Para definir a faixa de concentracdo do adsorvente e o intervalo do tempo de contato,
foi realizada consulta na literatura, sendo que nos estudos de Liu, Zhang e Wang (2022) foi
estudado o efeito da dosagem na remogé&o de nitrato, testado no intervalo de 0,25a 2 g/L. J& no
estudo de Biscola et al. (2020), foi investigada a influéncia das condicbes de aplicacdo do
carvao ativado pulverizado na eficiéncia de remocéo de azul de metileno no tratamento de agua
em ciclo completo, obtendo uma eficiéncia de 100% de adsor¢do em tempos de contato

superiores a 60 min e dosagens acima de 20 mg/L.
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A partir do nimero de variaveis independentes, pode-se determinar o numero de

Nexp =2*n+2+n+F

n: Numero de variaveis independentes;

Pc: NUmero de pontos centrais.

experimentos a serem executados, conforme Equagéo 2:

Nexp - Numero de experimentos a serem executados;

)

Dessa forma, tendo-se duas variaveis e quatro pontos centrais para o estudo, tem-se um

na Tabela 7:

total de 12 testes a serem executados, onde as condic¢des de cada experimento sdo apresentadas

Tabela 7 - Matriz das varidveis de delineamento composto central rotacional

Concentracéo do adsorvente

Tempo de Contato

Experimentos (g/L) (min)
Codificado Real Codificado Real
1 -1 0,55 -1 22,16
2 -1 0,55 1 105,00
3 1 3,00 -1 22,16
4 1 3,00 1 105,00
5 -1,41 0,04 0 63,58
6 1,41 3,51 0 63,58
7 0 1,78 -1,41 5,00
8 0 1,78 1,41 122,16
9 0 1,78 0 63,58
10 0 1,78 0 63,58
11 0 1,78 0 63,58
12 0 1,78 0 63,58

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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3.4 Execucéao dos testes

Para executar os testes de adsorc¢éo, utilizou-se um carvao ativado pulverizado PWI 185,
desenvolvido especificamente para o tratamento de dgua e nas inddstrias vinicolas em geral,
conforme citado pelo préprio fabricante Guaramex. Este carvao possui origem vegetal e é
fabricado a partir de madeira ativada com vapor. Possui certificacdo pela ANSI/NSF Standard
61, tendo um pH alcalino, 12% de cinzas (valor méximo), uma densidade aparente (g/cc)
variando entre 0,20 e 0,75 e nimero de iodo (mg/cm?) 600 (valor minimo). Sua validade é de 3
anos.

Para simular todas as condigdes estabelecidas anteriormente, foram utilizados
agitadores magnéticos e Erlenmeyers de 250 mL, variando as concentragdes do adsorvente e 0
tempo de contato, a fim de obter o melhor resultado, em termos de remocao da concentracdo de
nitrato e reducdo da condutividade elétrica. Inicialmente, com o auxilio da balanca analitica,
foram pesadas as massas de carvdo ativado em seus respectivos Erlenmeyers, que foram
previamente identificados com o valor da massa de carvéo do ensaio. A Figura 6 ilustra essa

etapa inicial:

Figura 6 - Etapa inicial de pesagem do carvao ativado

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Ap0s a pesagem, utilizou-se 200 mL da &gua do pogo escolhido para estudo em cada
um dos Erlenmeyers, a fim de simular todas as concentragdes que foram estabelecidas na Tabela
07. Em seguida, foram levadas para agitadores magnéticos, a uma rotacdo de 100 rpm, variando
também os tempos de contato, conforme apresentado na Tabela 07. E possivel observar essa
etapa na Figura 7:
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Figura 7 - Execucéo dos testes de adsorcao variando tempo de contato e concentragéo

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Com o auxilio de um crondémetro, foi feito o monitoramento dos respectivos tempos de
contato. Apds a finalizacdo de cada tempo, a amostra era retirada do agitador e submetida a um

processo de filtragcdo usando papel de filtro, conforme Figura 8:

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Quando realizado esse procedimento com todas as amostras, elas foram submetidas a

novas analises de nitrato, condutividade e pH, para entdo realizar um comparativo com os dados
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da agua bruta estudada. Para determinar a eficiéncia de remocao, foi calculado o percentual de
remocao conforme Equacéo (3):

C,—C
Remocao(%) = ( v f) * 100 )

L

Onde: Ci é a concentracdo inicial de nitrato na solucdo e Cf € a concentracdo de nitrato final na
solucéo, apos o processo de adsorcao.

Além de avaliar a remocao de nitratos como objetivo principal, observou-se também o
comportamento da condutividade através da determinacdo do percentual de remoc¢édo conforme
Equacdo (3). Lima, Franca e Loiola (2014) explicam que além de representar a capacidade da
agua em conduzir eletricidade, a condutividade também esta diretamente relacionada a
quantidade de sais dissolvidos sob a forma de ions, sendo que um dos maiores problemas
relacionados ao uso de &guas subterrdneas € o aumento da concentracdo dos ions nelas
presentes. A cada teste também foi monitorado o pH de cada amostra, observando se houve
aumento ou diminuicdo em relacdo ao pH da amostra bruta.

Apos a realizacdo dos ensaios, foi utilizado o software Statistica (verséo 5.0, StatSoft),
com a finalidade de realizar a interpretacdo dos dados e analise das respostas. A partir disso, foi
analisado se os erros de ajustamento sdo independentes e normalmente distribuidos através do
gréfico dos ensaios versus residuos e do grafico normal dos residuos.

Em seguida foram determinados os efeitos das variaveis independentes nas respostas
desejadas e identificados quais deles sdo estatisticamente significativos através do grafico de
Pareto, ou seja, foi possivel analisar os efeitos das variaveis no processo e a partir disso
selecionar os fatores de maior importancia para o estudo. Em posse desses resultados, foi gerado
um modelo matematico de 2° ordem para determinar a relacdo entre as variaveis independentes
e as dependentes, ou seja, entre a concentracdo de carvao ativado e o tempo de contato com a
remoc&o de nitrato, como também entre a concentracdo e o tempo de contato condutividade.

Por fim, foi realizada a validacdo do modelo gerado através da Andlise de Variancia
(ANOVA) a fim de verificar a qualidade de ajuste do modelo. A qualidade do ajuste as respostas
experimentais pode ser determinada por dois testes principais, sendo o F (distribuicdo de

Fisher), no qual Zeetextade > 1 6 g calculo do coeficiente de determinacio (R2> 0,75), conforme

tabelado

exposto por Rodrigues e lemma (2009).
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O erro (%) entre as respostas experimentais (Yexperimental) e os valores preditos pelo
modelo (Ymodelo) foram calculados pela Equacéo (4), assim como nos estudos de Amiri e
Sabour (2014).

(4)

YModelo - YExperimental

Erro = * 100

YModelo

Além da validacdo estatistica, foi realizada a validacdo experimental dos modelos
gerados. Na Tabela 8 € possivel observar as condi¢des utilizadas nos ensaios de validacao

experimental:

Tabela 8 - CondicGes dos ensaios de validacdo experimental

Ensaios de Validacao

Ensaio Concentracdo do adsorvente(g/L) Tempo de Contato(min)

01 0,10 30
02 0,10 30
03 2,00 90
04 2,00 90

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Os valores para os ensaios de validagdo foram definidos dentro da faixa de estudo das
variaveis independentes, conforme definido na Tabela 6. Apds validagdo do modelo foram
geradas superficies de respostas e curvas de contorno para avaliar as interacfes entre as

variaveis nas respostas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo das amostras de agua bruta

Realizou-se inicialmente uma classificacdo dos 10 pocos coletados, através de cddigos

que foram seguindo a ordem de coleta. A Tabela 9 apresenta esse cédigo de identificagéo,

informacdes de vazdes e profundidade de cada pogo, disponibilizadas pelo Servico Autbnomo

de Agua e Esgoto — SAAE do municipio e endereco. Todos estes pocos apresentam uma

profundidade total de 80 metros.

Tabela 9 - Dados de coleta de 4gua bruta

Cddigo do Endereco Vazéao Profundidade da bomba
poco (L/h) (m)
PT -01 Rua Carmo Miléo 900 70
PT - 02 Rua Jose Teodozio de Melo 2800 76
PT - 03 Rua Joaquim Alves Teixeira 3500 70
PT - 04 Rua Francisco Vieira 2000 74
Cavalcante
PT -05 Rua Padre Jodo Epifanio 1200 68
PT - 06 Avenida Sabino Vieira 1200 70
Cavalcante
PT - 07 Avenida Doca Célia Mendes 600 76
PT - 08 Rua Antonio Conrado 400 76
PT -09 Avenida Armando Lins 1500 70
PT - 10 Rua José Floréncio 1200 76

Nota: PT = Poco Tubular

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Em seguida, foi realizada a caracteriza¢do da agua dos pocos, cujos resultados estéo

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultados da caracterizagdo da agua dos pocos escolhidos para coleta

Parametros

Nitrato Nitrito Amonia Turbidez CA  pH Cond SDT?

Coédigodo  (como  (comoN) (como N) (uT) (uH) (uSfcm)  (mg/L)
Poco N) (mg/L) (mg/L)
(mg/L)
PT-01 8,797 0,003 0,01 0,22 25 802 1335 734,25
PT-02 3,094 0,006 0,04 158 250 7,92 1449 796,95
PT-03 1,05 0,000 0,01 290 100 7,62 1917 105435
PT - 04 7,599 0,001 0,01 0,35 25 7,69 1443 793,65
PT-05 4,4 0,000 0,01 0,49 25 811 1579 868,45
PT-06 9,971 0,029 0,01 0,18 25 7,68 2004  1102,20
PT - 07 10,303 0,097 0,01 0,21 25 7,63 2410 132550
PT-08 13,796 0,004 0,01 0,30 25 7,69 2460  1353,00
PT-09 8,797 0,003 0,01 0,30 25 785 188  1037,30
PT - 10 0,707 0,003 0,01 033 250 829 1092 600,60

Nota: CA = Cor aparente; Cond = Condutividade; SDT = Solidos dissolvidos totais.
Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Através da caracterizacao dos pontos coletados, observou-se que dois deles encontram-
se acima do maximo estabelecido na legislacdo para concentracdo de nitrato (PT - 07 e PT -
08), que é de 10 mg/L, de acordo com 0 anexo 9 da Portaria GM/MS n° 888 de 04/05/2021,
que apresenta a tabela de padrdes de potabilidade para substancias quimicas inorganicas que
representam risco a sadde. Lima (2008) explica ainda que teores acima dos 3 mg/L podem ser
indicativos de contaminacdo em &guas subterraneas, conforme observado nos pontos PT - 01,
PT-02,PT-04,PT-05, PT-06ePT-09.

Com relacdo a turbidez, o anexo 11 da Portaria GM/MS n° 888 de 04/05/2021 traz a
tabela de padrdes organolépticos de potabilidade, tendo a turbidez um valor maximo permitido
de 5 uT. Dessa forma, todos os pontos estdo dentro do valor estabelecido. O pH das amostras
tambem se encontra dentro da faixa permitida. Para a amonia, o valor maximo permitido pela
legislagdo é de 1,2 mg/L, enquanto o maior valor encontrado nos pogos foi de 0,04 mg/L,
estando assim respeitando os valores estabelecidos pela legislagéo. Para nitrito, todos 0s pogos

apresentaram valores abaixo de 1 mg/L (méximo permitido pela legislacéo).
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Como a condutividade elétrica ndo possui valor méaximo especificado na legislagéo,
deve-se observar o valor de solidos dissolvidos totais, que foi determinado com base na
condutividade. De acordo com a Portaria GM/MS n° 888 de 04/05/2021, o valor maximo
permitido para este parametro é de 500 mg/L e conforme observa-se na tabela, todos os pocos
apresentaram valores acima do permitido, sendo o maior valor observado no PT - 08.

A partir desses resultados, o PT - 08 (perfurado em 10/01/2017), que apresentou a maior
concentracdo de nitrato, foi escolhido para realizacdo dos ensaios de adsor¢do de acordo com 0
que foi estabelecido no planejamento fatorial. Este poco é localizado na Rua Antonio Conrado,

Bairro Prainha. A Figura 9 mostra o ponto amarelo que corresponde a sua localizacao:

Figura 9 - Poco com maior concentracao de nitrato e escolhido para estudo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Para isso, uma nova coleta foi realizada e uma nova caracterizagdo foi feita,
acrescentando-se também outros parametros para maior conhecimento da amostra. Os

resultados das analises realizadas sdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11- Caracterizagdo do PT - 08 para estudos de adsorc¢ao

Caracterizacéo PT - 08

Parametro Referéncia de acordo com APHA, Resultado VMP(*)
AWWA e WEF (2012)
Turbidez (uT) 1030 B-2 0,46 5
Com aparente (uH) 2120 B 2,5 15
pH 4500 - H* D 7,65 6a9
Condutividade (uS/cm) 2510 B 2430 -
Solidos dissolvidos totais 2510 A 1336,5 500
(SDT) (mg/L)
Cloretos (mg de CI-/L) 4500-CI'B 447,21 250
Dureza (mg CaCO3/L) 2340 C 775,70 300
Caélcio (mg de Ca/lL) 3500-CaB 142,50 -
Magnésio (mg de Mg/L) 3500 - Mg B 100,67 -
Nitrato (mg/L) 4500 - NOs E 27,6 10 (como
N)(®)
Nitrito (mg/L) 4500 - NO2 B 0,005 1 (como
N)(®)
Aménia (mg/L) 4500 - NH3 D 0,001 1,2 (como
N)(®)

Notas:
(1) Valor maximo permitido de acordo com a Portaria GM/MS N° 888/2021;
(2) A soma das razBes das concentracGes de nitrito e nitrato e seus respectivos VMPs, deve atender ao
disposto no Art. 38 da Portaria;
uT = Unidade de turbidez;
uH = Unidade de Hazen (mgPt-Co/L)
Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Observa-se inicialmente que a concentragdo de nitrato teve um aumento significativo
guando comparado com a primeira coleta, indo de 13,796 para 27,6, podendo ter ocorrido
variagdes no nivel da bomba entre os intervalos de coleta. A primeira coleta foi realizada no dia
27/09/2022 e a segunda coleta foi realizada em 30/10/2022, tendo uma diferenga de
aproximadamente 34 dias. Os parametros pH, turbidez, cor aparente, nitrito e amoénia continuam
dentro dos padrdes exigidos pela legislacdo. Com relagdo as outras analises, tem-se que 0s

valores de cloretos, dureza e sélidos dissolvidos totais apresentaram-se fora da legislacéo.
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Embora ndo seja especificado na legislacdo os valores maximos para calcio e magnésio, estes
também apresentaram valores significativos.

Heller e Padua (2010) explicam que quando as moléculas de dgua atingem a superficie,
uma série de substancias sdo incorporadas a &gua, como calcio, magnésio, sodio, bicarbonatos,
cloretos, sulfatos e nitratos, tragos de alguns metais e compostos organicos provenientes dos
processos de decomposicao que ocorrem no solo. Com isso, as aguas superficiais e subterraneas
passam a ter impurezas que sofrem variagdes de acordo com a geologia local, vegetacéo, clima
e uso do solo.

Ainda segundo os autores, a presenca de cloretos em concentragdes elevadas pode ser
um indicativo de poluicdo, pois a sua concentracdo costuma estd diretamente associada a
alteracdo de gosto, podendo interferir no tratamento da agua e causar problemas de satde. Com
relacdo a dureza, Heller e Padua (2010) confirmam que valores elevados podem dificultar, por
exemplo, banho e lavagem de utensilios, pois ela é caracterizada pela extin¢do da espuma
formada pelo sabdo; além disso, os principais ions metélicos que conferem dureza a 4gua sdo o
calcio e o magnésio. Com relacdo aos sélidos dissolvidos totais, seu excesso na dgua pode
ocasionar alteracfes de gosto e problemas de corrosdo e, embora a OMS ndo estabeleca um
limite méximo, salienta que niveis altos podem tornar a agua de beber impalatavel.

Com relagdo aos niveis elevados de nitrato, Von Sperling (2014) explica que pode estar
associada a uma poluicdo antiga por esgotos a montante, as baixas concentragdes de nitrito e
amoOnia trazem coeréncia para estes resultados, tendo em vista os baixos indices de esgotamento
sanitario da cidade e, conforme visto na Figura 5, alguns pocos encontram-se ao lado de esgotos

a céu aberto.

4.2 Planejamento fatorial aplicado aos testes de adsorc¢ao

Com base nas condicGes estabelecidas com o planejamento fatorial para os testes de

adsorcéo e com o auxilio da Equacéo (3), obtiveram-se 0s seguintes resultados:
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Tabela 12 — Variaveis independentes e respostas do Delineamento Composto Central
Rotacional aplicado na remogéo de nitrato

Ensaio Dosagem Tempo de Contato Cl CF Remocéao
(/L) (min) (Nitrato) (Nitrato) (%)
1 0,355000 122,16 27,590 27,590 0,000
2 0,600000 105,00 27,590 27,191 1,450
3 0,110000 105,00 27,590 25,591 7,249
4 0,008518 63,58 27,590 25,590 7,245
5 0,701482 63,58 27,590 30,791 -11,598
6 0,355000 63,58 27,590 25,791 6,524
7 0,355000 63,58 27,590 26,183 5,103
8 0,355000 63,58 27,590 26,294 4,701
9 0,355000 63,58 27,590 26,791 2,899
10 0,110000 22,16 27,590 25,991 5,799
11 0,600000 22,16 27,590 28,392 -2,903
12 0,355000 5,000 27,590 26,792 2,896
V1 0,020000 30,00 27,590 27,192 1,446
V2 0,020000 30,00 27,590 27,200 1,417
V3 0,400000 90,00 27,590 25,200 8,666
V4 0,400000 90,00 27,590 24,692 10,507

Nota: CI = Concentracéo inicial de nitrato; CF = Concentracéo final de nitrato
Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Através dos resultados da tabela 12, observa-se que a eficiéncia de remocéo do nitrato
ndo foi tdo satisfatdria, obtendo-se uma melhor remocao no ensaio de validacédo V4. Além disso,
no ensaio 1 ndo houve remogao e nos ensaios 5 e 11 houve um aumento da concentragéo. Esses
pequenos aumentos podem ter ocorrido por problemas relativos as analises, como por exemplo,
pela contaminagdo de vidrarias ou &guas de diluicdo. J& a baixa eficiéncia dos resultados em
geral pode ser explicada pela necessidade de otimizacdo de outras varidveis que também
influenciam no processo de adsor¢do, como por exemplo o pH de reagdo. Nesse sentido, indica-
se que estudos futuros considerem essa variavel nos estudos de otimizacao e realizem o estudo

do pH no ponto de carga zero para caracterizagéo do carvao ativado.
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A condutividade também foi objeto de estudo e os resultados estdo apresentados a

sequir:

Tabela 13 - Variaveis independentes e respostas do Delineamento Central Composto

Rotacional aplicado na remogé&o de condutividade

Ensaio Dosagem Tempo de Condutividade Condutividade
(g/L) Contato (Inicial) (Final) Remocéo
(min) (uS/cm) (uS/cm) (%)
1 0,355000 122,16 2430 2202 9,383
2 0,600000 105 2430 2232 8,148
3 0,110000 105 2430 2048 15,720
4 0,008518 63,58 2430 2230 8,230
5 0,701482 63,58 2430 2470 -1,646
6 0,355000 63,58 2430 2275 6,379
7 0,355000 63,58 2430 2380 2,058
8 0,355000 63,58 2430 2430 0,000
9 0,355000 63,58 2430 2380 2,058
10 0,110000 22,16 2430 2400 1,235
11 0,600000 22,16 2430 2460 -1,235
12 0,355000 5,00 2430 2410 0,823
V1 0,020000 30,00 2430 2158 11,193
V2 0,020000 30,00 2430 2215 8,848
V3 0,400000 90,00 2430 2189 9,918
V4 0,400000 90,00 2430 2285 5,967

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Assim como o nitrato, a eficiéncia de remocgéo de condutividade também foi baixa,
tendo seu melhor resultado no ensaio de validagdo V1. Os ensaios 5 e 11 ndo apresentaram
remocao e sim um aumento na condutividade da amostra, exatamente 0S mesmos ensaios que
apresentaram aumento da concentracdo de nitrato, 0 que mostra que esses parametros sao
relacionados.

O pH da amostra também foi monitorado a cada ensaio e o0s resultados sdo apresentados
na Tabela 14:
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Tabela 14 - Monitoramento do pH a cada ensaio realizado

Ensaio pH (Inicial) pH (Final)

1 7,65 8,31
2 7,65 8,43
3 7,65 8,42
4 7,65 8,27
5 7,65 8,55
6 7,65 8,46
7 7,65 8,38
8 7,65 8,44
9 7,65 8,51
10 7,65 8,37
11 7,65 8,44
12 7,65 8,21
V1 7,65 8,32
V2 7,65 8,31
V3 7,65 8,22
V2 7,65 8,25

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Observa-se que houve um aumento no pH, sendo o maior valor encontrado no ensaio 5
(8,55). Para Pedroso e Araujo (2016), o pH do meio, assim como o tempo de contato e a
concentracdo do adsorvente, é um importante fator nos estudos sobre o processo de adsorcao,
pois quando ocorrem varia¢bes no pH, o equilibrio quimico dos grupos i6nicos presente no
adsorvente em estudo sofre alteracdes, influenciando assim as suas interacdes eletrostaticas.

O adsorvente utilizado, o Carvdo Ativado Pulverizado PWI 185, apresenta um pH
tipicamente alcalino conforme informac6es do fabricante, o que poderia explicar o aumento no
pH da &gua bruta. A baixa eficiéncia de remog¢&o pode estar também relacionada com os demais
constituintes quimicos da amostra de agua, que podem interferir na adsor¢éo (ligando-se aos
sitios de adsorgdo do carvao ativado).

Para Nascimento et al. (2020), as cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas
para que haja maior interacdo eletrostatica entre ambos, pois se elas forem iguais o processo de

adsorcdo acaba sendo prejudicado devido a repulsdo eletrostatica. Eles ainda explicam que a
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variacdo do pH pode acabar favorecendo a formag&o de uma espécie em relacéo a outras. Esse
pode ser um provavel motivo para explicar a ineficiéncia das remocdes de nitrato.

Rodrigues e lemma (2009) explicam que para um modelo estatistico ser utilizado é
necessario que os erros de ajustamento sejam independentes e normalmente distribuidos. Os
gréaficos de residuos versus ensaios apresentam uma distribuicdo aleatéria, indicando que eles
sdo independentes. Os residuos dispostos no grafico indicam a diferenca entre os valores que
foram observados nos experimentos e os valores preditos pelo modelo. O resultado pode ser

observado na Figura 10, o que indica aparente auséncia de padrdes.

Figura 10 - Residuos versus ensaios para as respostas (a) remogdo de nitrato e (b) remocao de
condutividade
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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Para a remocao de nitrato, os erros dos ensaios 4 e 6 apresentaram-se mais distantes da
reta vermelha, enquanto para a remocdo de condutividade foram os ensaios 4, 8 e 9. Isso
significa que esses ensaios tiveram uma maior diferenca entre os valores preditos pelo modelo
e os valores experimentais. Na Figura 11 sdo apresentados os graficos de normalidade para a

remocao de nitrato e condutividade.

Figura 11 - Distribuigdo dos residuos na reta normalidade para as respostas (a)
remocao de nitrato e (b) remoc¢éo de condutividade
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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A partir da Figura 11 observa-se que os gréaficos de normalidade n&o apresentam pontos
muito distantes da reta, o que indica uma distribuicdo normal dos residuos. Desse modo, 0s
erros de ajustamento (residuos) sdo independentes e normalmente distribuidos, satisfazendo

assim as condi¢des para a geracdo dos modelos.

4.3 Determinacao do efeito das variaveis nas respostas

Com o auxilio do software Statistica (Versdo 5.0), foi realizada a analise estatistica
das variaveis respostas. Selecionou-se no Programa Statistica a opcao erro puro (Pure Error)
para a resposta remocao de nitrato e a e soma quadréatica do residuo (SS Residual) para a resposta
remocdo de condutividade, pois essas op¢des foram as que apresentaram um maior nimero de
variaveis estatisticamente significativas. O grafico de Pareto, disposto na Figura 12, mostra o0s

efeitos das varidveis nas respostas de remocéo de nitrato e de condutividade.

Figura 12 - Diagrama de Pareto com as variaveis significativas para as respostas (a) remoc¢éo

de nitrato e (b) remocéo de condutividade
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(b)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Os efeitos que ultrapassam o nivel de significancia a = 0,05 sdo considerados como

significativos sobre a respostas analiticas, podendo assim serem considerados na geracéo dos

modelos de regressdo. Sendo assim, observa-se que para a remocdo de nitrato, somente a

componente linear da dosagem apresentou significancia, ao passo que a componente quadratica

da dosagem e do tempo de contato, a componente linear do tempo de contato e a interacdo entre

a dosagem e o tempo de contato ndo apresentaram efeitos significativos.

Ao selecionar a opcdo Pure Error para a resposta remocao de nitrato, as componentes

que apresentaram efeitos estatisticamente significativos foram (p<0,05, em vermelho): média

dos experimentos e componentes linear e quadratica da dosagem (Figura 13).

Figura 13 - Print da tela do Programa Statistica (estimativa dos efeitos)

Effect Estimates; Var.:Remocédo de nitrato (%); R-sqr=.79511; Adj:,74957 (Resultado 1)
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs: MS Pure Error=2,222767
DV: Remocéo de nitrato (%)

Effect | Std.Erm. t(3) ‘ p -95.% | +95.% | Coeffl | StdEr | -95%

+95.%

Factor Pure Err Cnflimt |CnfLimt Coeff.  |Cnflimt |CnfLimt
Mean/Interc. [ 4137200577421 7.16490] 0005600 22995 597477 4.13716] 0,577421] 2.29955] 597477
(1)Dosagem (g/L){L) | -10,2739] 1,054226 -9,74546) 0,002295| -13,6289 -6,91890| -5.13696| 0.527113| -6,81447| -3,45945
Dosagem (g/L){Q) -5,0273 1,164831| -4,35332 0,022392| -8,7025| -1,35216( -2,51367 0,577415| -4,35126 -0,67608

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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Com relacdo a remocao de condutividade, observa-se que as componentes lineares do
tempo de contato e da dosagem foram as mais significativas, enquanto a componente quadratica
do tempo e da dosagem e a relacdo entre dosagem e tempo de contato nao apresentaram efeitos
significativos.

Ao selecionar a opgdo SS residual para a resposta remocdo de condutividade, as
componentes que apresentaram efeitos estatisticamente significativos foram (p<0,05, em
vermelho): média dos experimentos e componentes lineares da dosagem e do tempo (Figura
14).

Figura 14 - Print da tela do Programa Statistica (estimativa dos efeitos)

—_—m— — — e = e R ]

Effect Estimates; Var.:Remocé&o de condutividade (%); R-sqr=,76256; Adj:,7098 (Resultado 1)
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Residual=8,094891
! DV: Remocdo de condutividade (%)

Effect | Std.Erm. t(9) p -95.% +95,% | Coeff. ‘ Std.Err. | -95% +95,%

Factor CnfLimt |CnfLimt Coeff.  |CnfLimt | CnflLimt
Mean/Interc. [ 4270851 0,821329] 5,19993] 0000564 24129 6,12883| 4.27085 0,821329] 2.41287| 6128827
(1)Dosagem (g/L){L) [ -6.00912] 2.011821 -2,96691| 0.015277| -10,5602| -1,45806| -3,00456| 1,005910| -5,28009  -0,729032
[ (2)Tempo (min)(L) 5,99339) 2,011626| 447026 0,001554| 4.4423| 13,54445( 4 49669 1,005913 222116 6,772227

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Dessa forma, para as duas varidveis estudadas, as componentes lineares apresentaram
os efeitos mais significativos. Para a remocdo de nitrato, o efeito da componente linear da
dosagem foi negativo, ou seja, a diminui¢do no valor da dosagem dentro da faixa de estudo,
provoca aumento na resposta remocdo de nitrato. Concordando com esse resultado, para a
remocdo de condutividade, entende-se que menores dosagens e maiores tempos de contato,
dentro da faixa de estudo, podem resultar em melhores remocdes de condutividade.

Pooresmaeil e Namazi (2020) comprovaram através de resultados semelhantes que
mesmo que a eficiéncia de remocdo aumente com a concentragdo de adsorvente devido ao
namero crescente de sitios ativos, os valores que ocorrem acima de uma dose Otima de
adsorvente trazem como resultado uma eficiéncia permanente e constante, resultando em sitios

ativos insaturados.
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4.4 Modelo preditivo da resposta em funcéo das variaveis interferentes

Os modelos matematicos de regressdo em funcdo das varidveis significativas dos
processos de remocao de nitrato e condutividade, sdo apresentados nas Equacdes (5) e (6),

respectivamente.

Y,(x) = 6,30 + 1,76 * X; — 1,68 * (X;)? ®)

Onde:
Y1(x) = Eficiéncia na remocdo de nitrato (%)

X1= Dosagem de carvdo ativado (g/L)

Yo(x) =172 -2,45%X; + 0,11 * X, (6)

Onde:
Y2(x) = Eficiéncia na remocdo de condutividade (%)
X1= Dosagem de carvdo ativado (g/L)

X2= Tempo de Contato (min)

Para a geracdo dos modelos, somente os efeitos significativos foram considerados, isto
é, as componentes linear e quadratica da dosagem para a remogao de nitrato e as componentes
lineares dosagem e tempo de contato para remogédo de condutividade. Os testes de ANOVA
para remocao de nitrato e condutividade sdo apresentados nas Tabelas 15 e 16, respectivamente.
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Tabela 15 - Analise de Variancia (ANOVA) para 0 modelo da resposta de remocao de nitrato

Fonte de Soma Grau de Quadrado  Fcal Ftab Fcal/Ftab
Variacdo do  Quadratica Liberdade @ Médio (QM)
Modelo (SQ) (GL)
Regresséo 253,94 2 126,97 17,46 4,26 4,10
Linear
Residuo 65,44 9 7,27 - - -
Total 319,37 - - - - -
Corrigido
R2 0,7951 - - - - -

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Tabela 16 - Analise de Variancia (ANOVA) para o modelo da resposta de remocao de

condutividade

Fonte de Soma Grau de Quadrado  Fcal Ftab Fcal/Ftab
Variacdo do  Quadratica Liberdade @ Médio (QM)
Modelo (SQ) (GL)
Regresséo 233,98 2 116,99 14,45 4,26 3,39
Linear
Residuo 72,85 9 8,09 - - -
Total 306,84 - - - - -
Corrigido
R2 0,7626 - - - - -

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Os critérios da anélise de variancia (ANOVA) foram, Fcal > Ftab e R2> 0,75, como as
duas condigdes foram atendidas, pode-se considerar que os modelos das duas respostas foram
estatisticamente significativos.

Determinou-se também os valores das respostas obtidas pelos modelos preditos. As
Tabelas 17 e 18 apresentam os valores obtidos pelos experimentos, pelos modelos e a diferenga

entre eles, para a remogéo de nitrato e condutividade, respectivamente.
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Tabela 17 - Respostas observadas e preditas para a remogéo de nitrato
Ensaio Observados (%) Preditos (%) Residuos (%0)

1 5,8 6,754 -0,954
2 7,25 6,754 0,496
3 -2,9 -3,570 0,670
4 1,45 -3,570 5,020
5 7,25 6,367 0,883
6 -11,6 -8,255 -3,345
7 2,9 4,092 -1,192
8 0 4,092 -4,092
9 6,52 4,092 2,428
10 51 4,092 1,008
11 4,7 4,092 0,608
12 2,9 4,092 -1,192

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Tabela 18 - Respostas observadas e preditas para a remocdo de condutividade
Ensaio Observados (%) Preditos (%) Residuos (%0)

1 1,235 2,810 -1,575
2 15,720 11,922 3,798
3 -1,235 -3,192 1,958
4 8,148 5,920 2,228
5 8,230 8,616 -0,385
6 -1,646 0,114 -1,760
7 0,823 -2,091 2,914
8 9,383 10,797 -1,414
9 6,379 4,352 2,026
10 2,058 4,352 -2,295
11 0,000 4,352 -4,353
12 2,058 4,352 -2,295

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Quando se avalia a Tabela 17, observa-se que a maioria dos residuos foram préximos
de 0, afirmando assim que os valores obtidos pelo modelo e os apresentados nos experimentos
estdo proximos. O maior residuo foi observado no ensaio 4, ao passo que o menor foi no ensaio
2. Com relacao aos dados da tabela 18, observa-se também que os residuos foram proximos de
0 para a remocdo de condutividade, sendo o maior valor, em médulo, apresentado no ensaio 11
e 0 menor valor no ensaio 5. Dessa forma, tem-se que o0 modelo gerado pode estimar valores
para remogdo de nitrato e condutividade, considerando a faixa de estudo para as variaveis

independentes. O modelo matematico se torna valido porgue os residuos sao proximos de 0.
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Para verificar se houve validacdo experimental do modelo, obteve-se os resultados dos
ensaios seguindo as condicdes dispostas na tabela 08. Em posse das respostas dos experimentos
foi possivel fazer uma comparacdo com as respostas preditas pelo modelo. Os valores
experimentais e os determinados pelos modelos sdo apresentados nas Tabelas 19 e 20, para
remocao de nitrato e condutividade, respectivamente. Vale destacar que considerando todos 0s
ensaios realizados, a maior remocdo de nitrato (10,51%) foi para o ensaio de validagéo 4.

Tabela 19 - Respostas observadas, preditas e erro para remoc¢éo de nitrato

Ensaios Valores observados (%) Valores preditos (%) Erro (%)

1 1,450 6,458 77,548
2 1,420 6,458 78,012
3 8,670 3,080 181,493
4 10,510 3,080 241,234

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Tabela 20 - Respostas observadas, preditas e erro para remocao de condutividade

Ensaios Valores observados (%) Valores preditos (%) Erro (%)

1 11,193 4,775 134,417
2 8,848 4,775 85,292
3 9,918 6,720 47,585
4 5,967 6,720 11,204

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

De maneira geral, observa-se que o erro entre os valores observados e preditos
apresentam uma grande variacdo, sendo observados valores acima de 100%. 1sso mostra que
ndo houve validagdo experimental, apenas validacéo estatistica.

As explicacOes para esse tipo de resultado podem ser variadas. O fato de trabalhar com
uma amostra de agua bruta traz consigo algumas incertezas quanto a possiveis interferéncias
no processo de adsor¢do. Por apresentar elevada dureza, cloretos e também sélidos, é possivel
haver competicdo por sitios ativados durante o processo de adsor¢do. Teixeira (2014) estudou
aremocéo de Carbono Orgéanico Dissolvido por adsor¢édo com Carvéo Ativado Granular (CAG)
e seus resultados indicaram que o carvdo tem baixa capacidade de adsorver a mistura de
microcontaminantes presentes na dgua de abastecimento, justificando isso principalmente pela
falta de afinidade entre muitos compostos com o carvao.

Componentes, como carbonato, fosfato, sulfato, cloreto e matérias organicas naturais
(DOMs) podem influenciar a adsorcdo de nitrato (LIU; ZHANG; WANG, 2022). Dessa forma,

conforme disposto na Tabela 11, além da elevada concentracdo de nitrato, também foi
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encontrado outros parametros elevados, como foi o caso dos cloretos, e nos estudos de Yazdi,
Anbia e Salehi (2019) foi constatado que cloretos, carbonatos e 0s &nions de sulfato diminuiram
a adsorcdo de nitrato, embora tenha usado como adsorvente nanoquitosana/clinoptilolita
funcionalizada com pentaetilenohex-amina (Nano-CS/Clino@PEHA).

Para Liu, Zhang e Wang (2022), realizar a modificacdo da superficie de adsorventes por
metal polivalente ou grupo organico funcional € uma estratégia para aumentar a capacidade de
adsorcéo, pois isso ocasiona um aumento na quantidade de sitios de adsor¢éo e sua afinidade
em direcdo ao nitrato.

Haro (2011) avaliou a remocdo de ions nitrato utilizando carvdo ativado, obtendo
resultados satisfatérios. Entretanto, este mesmo estudo realizou a modificacdo do adsorvente
com diferentes reagentes, entre eles o Cloreto de Calcio no tratamento do sélido sorvente, o que
Ihe forneceu o melhor resultado de remocdo. Em seus estudos também foi observado que o
melhor pH para remog¢do foi 6, além de ter obtido como resultado que quanto maior a
concentracdo do reagente utilizado no tratamento do solido sorvente, menor foi a concentracéo
residual do ion nitrato na solucéo tratada.

Em estudos de adsorcdo empregados Carvdo Ativado, Silva (2009) e Lucena (2018)
também obtiveram resultados satisfatérios. Mas por trabalharem com amostra de agua bruta e
um efluente téxtil, um pré-tratamento foi realizado por ambos. No caso da agua bruta, Silva
(2009) somente realizou a adsorcdo ap0Os a dgua passar pelos processos de dupla filtracdo e
oxidacdo. A falta de um pré-tratamento da amostra utilizada poderia explicar a baixa eficiéncia
obtida em ambas as remocoes, tendo em vista que o tratamento poderia contribuir na remocao

de componentes interferentes.

4.5 Definicéo das faixas operacionais 6timas para remocao de nitrato e condutividade

Para cada resposta estudada, foram geradas curvas de contorno com o objetivo de avaliar
as interacOes que ocorreram com as variaveis inerentes no processo de adsorcdo. Na figura 15
tem-se as curvas de contorno em funcdo da dosagem e tempo de contato para a remocéo de

nitrato e condutividade.
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Figura 15 - Curvas de contorno em fungdo da dosagem e tempo de contato para as respostas:

Tempo (min)

(a) remocao de nitrato, (b) remogéo de condutividade

140
120
100
80
60
40

20

I 6
2
-2
0 6
-0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 Il -10
Dosagem (g/L)
(a)
140
120
100
g
é 80
2
E 60
[
40
Il 18
I 14
20 B 10
16
12
0 -2
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0 3.5 4.0 = 6
Dosagem (g/L)
(b)

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Na Figura 16 sdo apresentadas as superficies de respostas para as remoc¢des de nitrato e

condutividade.
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Figura 16 - Superficies de respostas: (a) remocao de nitrato, (b) remocéao de condutividade
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Observa-se que as faixas de remocéao de nitrato com um melhor desempenho (acima de
2%), representadas pelo vermelho mais intenso no grafico (Figuras 15a e 16a), estdo entre 0,04

e 2,00 g/L para a dosagem e envolvendo toda a faixa de estudo do tempo de contato, isto &, de

5 a 122,16 minutos, o que significa que apenas a varidvel dosagem foi estatisticamente
significativa para essa resposta.
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J& para a remogdo de condutividade, observa-se que o melhor desempenho (acima de
10%), esta entre 60 e 122,16 minutos para o tempo de contato e uma dosagem entre 0,04 e 2,50
g/L, respeitando as faixas de vermelho mais intenso apresentadas nas Figuras 15b e 16b. Pode-
se perceber que para essa resposta, a eficiéncia de remocao foi determinada pelas duas variaveis
(dosagem e tempo).

A regido que representou uma menor remogao de nitrato (abaixo de 2%), corresponde
as dosagens variando entre 2,00 e 3,51 g/L, e a varidvel tempo ndo apresentou relevancia
estatistica para esta resposta (Figuras 15a e 16a). Com relacdo a remocéao de condutividade,
dosagens variando de 0,04 a 3,51 g/L e um tempo de contato inferior a 60 minutos, resultaram
nas menores remocdes (menor que 10%) (Figuras 15b e 16b).

De maneira geral, nem sempre um aumento da dosagem ou do tempo de contato ird
resultar em melhores remocGes. Embora o aumento da concentracdo do adsorvente possa
aumentar a eficiéncia de remocdo, chega um momento que essa eficiéncia permanecera
constante, resultando em sitios ativos insaturados pela presenca excessiva do adsorvente
(POORESMAEIL; NAMAZI, 2020). Liu, Zhang e Wang (2022) explicam também que nem
sempre um aumento da dosagem de adsorvente melhora a eficiéncia de remocdo de nitrato, a
exemplo dos estudos de Garg, Kumar e Gupta (2004), que realizou remocdo de corante verde
malaquita de solugcdo aquosa por adsorcédo e obteve um decréscimo de adsor¢do com 0 aumento
da massa dosada. O autor explica que isso ocorre possivelmente devido a sobreposi¢cdo ou
agregacdo dos sitios ativados, o que resulta em uma menor area total da superficie de adsor¢édo
e um aumento no comprimento do caminho de difusdo. O mesmo ocorre com o0 tempo de
contato, cujo valor ideal dependerd de outras varidveis como temperatura, dosagem do

adsorvente e natureza do efluente.

58



5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi estudada a adsorcdo de nitrato proveniente de aguas de pocos
tubulares do municipio de Pedra Branca-CE, por meio da utilizacdo de carvdo ativado
pulverizado.

Os resultados das andlises fisico-quimicas dos pogos estudados mostram que eles
atendem os requisitos da legislacdo com relagdo aos parametros turbidez, pH, nitrito e aménia.
Com relacdo a cor aparente, todos 0s po¢os atendem os requisitos, com excecao dos PT 2 e 10.
Os valores de solidos dissolvidos totais estdo acima do permitido em todos os pontos. Para a
concentragédo de nitrato, somente os PT 7 e 8 estdo acima do permitido.

Com relagédo ao PT escolhido para estudo (PT —08), as concentracGes de cloretos, dureza
e sélidos dissolvidos totais estdo acima dos valores estabelecidos pela legislacdo. Estando os
valores de turbidez, cor aparente e pH dentro da faixa permitida.

O planejamento fatorial completo do tipo Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) das variaveis interferentes no processo associado a Metodologia de Superficie
Resposta, possibilitou a geracdo de modelos de remocao de nitrato e condutividade, em fungéo
das variaveis dosagem e tempo de contato.

O fator que apresentou maior influéncia na resposta remocéo de nitrato foi a componente
linear da dosagem, e em segundo lugar, a componente quadratica da dosagem, o tempo nao foi
uma variavel significativa para essa resposta. Ja para a remocao de condutividade, as variaveis
com maior efeito foram, respectivamente, as componentes lineares da dosagem e do tempo de
contato.

A partir da ANOVA, os modelos podem ser considerados estatisticamente
significativos, ou seja, houve validacdo estatistica. Por outro lado, os erros entre os valores
observados e os valores preditos pelos modelos foram considerados elevados, portanto, 0s
modelos nao foram validos de acordo com a validacdo experimental.

As maiores remocdes de nitrato (acima de 2%) foram encontradas entre 0,04 e 2,00 g/L
para a dosagem e envolvendo toda a faixa de estudo do tempo de contato, isto €, de 5 a 122,16
minutos. Ja para a remocao de condutividade, observa-se que o melhor desempenho (acima de
10%), encontrou-se entre 60 e 122,16 minutos para o tempo de contato e uma dosagem entre
0,04 e 2,50 g/L. Os resultados apontam gque nem sempre um aumento da dosagem resultard em
melhores remocdes, sendo que 0 mesmo € valido para o tempo de contato, cujo valor depende

de outras variaveis interferentes.

59



Por fim, salienta-se a necessidade de investigacbes futuras para a otimizacdo da
adsorcdo de nitrato, com base em outras varidveis interferentes no processo de adsor¢do, outros

adsorventes ou até mesmo uma amostra de agua que tenha recebido um pré-tratamento.
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