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RESUMO

A presenga ferro e manganés em agua de poco na regido do semiarido brasileiro propicia o
fenomeno Capa Rosa. Este trabalho investigou os fatores geologia e clima do semiarido e, como
impactam na presenca do ferro na agua subterranea. Foi investigado também o fator temperatura
na formagdo do fendmeno de CR pela adicdo de ferro ferroso na propria matriz da agua de
Morada Nova, em diferentes temperaturas. Outro ponto investigado foi a caracterizagdao do
solido formado no fenomeno. As técnicas de Difragao de Raio X, Analise de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier e digestdo dos solidos para determinar a
porcentagem de ferro e de manganés foram realizadas para caracterizar os sélidos. Os resultados
foram respectivamente: todos sais de ferro e de manganés sdo de natureza amorfa; absorgdes
em 3661 cm™! e 3418 revelaram a presenca de possiveis hidroxidos metalicos e de agua,
absor¢des em 557 cm™!, 566 cm™!, 546 cm™! e 605 cm™! revelaram a presenca da ligagdo ferro
oxigénio e manganés oxigénio; as porcentagens de ferro e de manganés nos so6lidos foram
respectivamente 12,08% e 0,089%, 19,74% e 1,565% e por fim 38% ¢ 0,122%. Em paralelo ao
estudo anterior, empregou-se métodos eletroquimicos no tratamento de 4gua de pogo. A amostra
de agua foi caracterizada antes e ap6s o tratamento pelos parametros: pH, turbidez, cor,
concentracdo de ferro e de manganés. Os experimentos foram realizados tratando 0,8 L de
amostra durante 10 minutos, utilizando trés valores de corrente elétrica (0,1; 0,3 € 0,6 A), em
que foram usados os eletrodos de aluminio e de grafite. A caracterizagdo da amostra inicial foi:
pH 7,81, turbidez 29,1 NTU, cor aparente 145 Pt-Co e cor real 3. Os melhores resultados de
remocao média para o eletrodo de aluminio, foram, para a turbidez: 98% (0,1 A), 98 % (0,3 A)
e 98,76 (0,6 A). Em relacao a cor: 87,58% (0,1 A), 96,28 (0,3 A) e 95,17% (0,6 A). Para o
eletrodo de grafite, a remog¢do média para a turbidez foram: 94,16% (0,1 A), 96,28% (0,3 A) e
96,80% (0,6 A). Para a cor: 87,85% (0,1 A), 86,89% (0,3 A) e 87,58% (0,6 A). Paralelamente
foram produzidas solucdes sintéticas de ferro e de manganés para passar pelo processo de
Eletrocoagulacdo, avaliando a remog¢do média dos metais soluveis. Usou-se NaCl) como
eletrélito de suporte e volumes de 0,8 L tratados. A remog¢ao média para o eletrodo de aluminio,
para ferro e manganés foram respectivamente: 83,28% e 12,34% (0,1 A), 98,60% e 50,24% (0,3
A) e por fim 98,60% e 30,80% (0,6 A). Para o eletrodo de grafite, a remog¢ao média para ferro
e manganés foram respectivamente: 48,19% e 33,33% (0,1 A), 98,60% e 19,09% (0,3 A) e por
fim 98,60% e 23,60% (0,6 A).

Palavras-chave: Eletrocoagulagdo; Capa Rosa; Ferro-Bactérias.



ABSTRACT

The presence of iron and manganese in well water in the Brazilian semi-arid region contributes
to the phenomenon known as Capa Rosa. This study investigated the geological and climatic
factors of the semi-arid region and how they impact the presence of iron in groundwater. The
temperature factor in the formation of the Capa Rosa phenomenon was also examined through
the addition of ferrous iron to the water matrix of Morada Nova at different temperatures.
Another point investigated was the characterization of the solid formed during the phenomenon.
Techniques such as X-ray diffraction, Fourier-transform infrared spectroscopy, and solid
digestion to determine the percentages of iron and manganese were conducted for solid
characterization. The results were as follows: all iron and manganese salts were found to be
amorphous; absorptions at 3661 cm™ and 3418 cm™ indicated the presence of possible metal
hydroxides and water; absorptions at 557 cm™, 566 cm™!, 546 cm™!, and 605 cm™! revealed the
presence of iron-oxygen and manganese-oxygen bonds; the percentages of iron and manganese
in the solids were 12.08% and 0.089%, 19.74% and 1.565%, and finally 38% and 0.122%. In
parallel to the previous study, electrochemical methods were employed for treating well water.
The water sample was characterized before and after treatment using the following parameters:
pH, turbidity, color, and concentrations of iron and manganese. The experiments were
conducted by treating 0.8 L of sample for 10 minutes using three values of electric current (0.1,
0.3, and 0.6 A), utilizing aluminum and graphite electrodes. The initial characterization of the
sample showed: pH 7.81, turbidity 29.1 NTU, apparent color 145 Pt-Co, and real color 3. The
best average removal results for the aluminum electrode were as follows: for turbidity: 98%
(0.1 A), 98% (0.3 A), and 98.76% (0.6 A). Regarding color: 87.58% (0.1 A), 96.28% (0.3 A),
and 95.17% (0.6 A). For the graphite electrode, the average removal for turbidity was: 94.16%
(0.1 A), 96.28% (0.3 A), and 96.80% (0.6 A). For color: 87.85% (0.1 A), 86.89% (0.3 A), and
87.58% (0.6 A). Additionally, synthetic solutions of iron and manganese were produced to
undergo the electrocoagulation process, assessing the average removal of soluble metals.
NaCl(s) was used as a supporting electrolyte, treating volumes of 0.8 L. The average removal
for the aluminum electrode for iron and manganese were: 83.28% and 12.34% (0.1 A), 98.60%
and 50.24% (0.3 A), and finally 98.60% and 30.80% (0.6 A). For the graphite electrode, the
average removal for iron and manganese were: 48.19% and 33.33% (0.1 A), 98.60% and 19.09%
(0.3 A), and finally 98.60% and 23.60% (0.6 A).

Keywords: Electrocoagulation; Pink Cover; Iron Bacteria.
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1 INTRODUCAO

Diante das condigdes climaticas enfrentadas pela regido Nordeste brasileira, em
especial o estado do Ceard, que sofre periodos de estiagens e grandes indices de evaporagao, a
populagdo cearense busca a alternativa a chuva na perfuracdo de pocgos, para suprir suas
necessidades no consumo humano, na agricultura e na industria. Sabe-se que regido semidrida
do Brasil tem uma média de pluviosidade entre 400 e 800 mm/ano, em contraposi¢do a
evaporacao esta entre 1.000 e 3.000 mm/ano, que demonstra que o cendario hidrico do Nordeste
¢ complexo (FEITOSA et al, 2008, p. 45).

Um dado relevante de 2002 mostra que na cidade de Fortaleza, havia 7.281 pogos
cadastrado pela secretaria de Recursos Hidricos do Estado do Ceard, para abastecimento
publico, em que tais pogos diminuiriam os custos com a Companhia de Agua e Esgoto do
Estado do Ceara (CAGECE) e seria uma garantia contra a estiagem. O poder publico e donos
particulares dos pogos fazem parte dessa estatistica (GOMES; CAVALCANTE, 2015, p. 42 a
43). No ano 2020 foram perfurados 733 pogos profundos, para abastecer importantes centros
urbanos do estado do Ceard, identificados através dos estudos realizados pelo grupo de
contingéncia da Seca. Desde o ano de 2015 ja se totaliza 8.249 pogos perfurados no Estado do
Ceara. Este expressivo nimero representa 56% de todos os pogos construidos ao longo de 33
anos (SUPERINTENDENCIA DE OBRAS HIDRAULICAS, 2021).

Diante do exposto a qualidade dessas 4guas torna-se um fator relevante, com
objetivo de se evitar danos a equipamentos na industria e principalmente evitar problemas de
saude publica para a populacdo cearense. Quando o fator qualidade ¢ debatido, a escolha da
alocacdo do pogo passa por analise geoldgica e climatica da regido. Um dos problemas
encontrados nas dguas de pocos esté atrelado a grandes concentragdes de ferro, que ap0s estas
aguas entrarem em contato com ar apresentam o desenvolvimento de cor e de turbidez, devido
a oxidagdo do ferro ferroso a férrico e este forma sais insoluveis € que se mantém em suspensao.
A origem desse fendmeno ¢ quimica e biologica, podendo Ferro-Bactérias (IOB) estarem
presentes ou ndo na agua. Tal fenomeno ¢ conhecido popularmente no Brasil como Capa Rosa
(CR) e as dguas acometidas por esse fendmeno podem causar diversos problemas, como males
a saude, provocando a incidéncia de problemas cardiacos e diabetes ao ser consumida (NETO
etal,2013 p. 183).

Entendendo o contexto, este trabalho busca investigar o fendmeno de Capa Rosa
que acomete aguas de poco na cidade de Morada Nova (Ceard), quais fatores influencia sua

ocorréncia e se o problema ¢ exclusivamente quimico ou se ha presenca de IOB. Outra acgao
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tomada neste trabalho ¢ tratar a agua acometida pelo fendmeno de capa rosa, por técnica
eletroquimica conhecida na literatura cientifica como Eletrocoagula¢aoflotagdo (ECF),
substituindo a etapa de coagulacdo tradicional. Nesta técnica serd avaliado o percentual de
remocgao de cor, de turbidez nas dguas acometidas por CR, de ferro e de manganés soliveis em

solucdes sintéticas de ferro.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar os fatores envolvidos na ocorréncia do fendmeno Capa Rosa que acomete
agua de pocos no sertdo cearense, em particular a cidade de Morada Nova. O estudo passa
analise da hidrogeologia da regido, influéncia de microorganismo no fendmeno, influéncia da
composi¢ao quimica da dgua, analise dos produtos no fendmeno. Outro objetivo ¢ tratar a dgua

acometida pelo fenomeno de Capa Rosa pela técnica de eletrocoagulacao-flotagao.

2.1 Objetivo especificos

Andlise investigativa da ocorréncia do fenomeno de Capa Rosa na cidade de
Morada Nova (Ceard), desvendando quais fatores propiciam o fendmeno.

Andlise da qualidade fisico-quimica da dgua de po¢o de Morada Nova, acometida
pelo fendmeno de Capa Rosa.

Andlise dos produtos sélidos formados no fenomeno de Capa Rosa, pelas técnicas
de DRX e de FTIR e criar hipoteses de possiveis caminhos para a formacao dos produtos.

Tratar a dgua acometida pelo fendomeno de Capa Rosa por eletrocoagulacgio,

avaliando o percentual de remogdo de ferro soluvel, de turbidez e de cor.
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3 REFENCIAL TEORICO

3.1 Fenomeno de Capa Rosa

O fendmeno de CR que acomete em grande parte dgua de pogos artesianos, ¢é
provocado por duas origens, quimica e biologica. A Figura 1 demonstra uma amostra de agua
acometida por tal fendmeno. A cor marrom e a turbidez na agua ocorrem devido presenga de
solidos que contém ferro e em menor grau a presenga de manganés. Tais solidos sdo oriundos
da oxidacdo do ferro ferroso (Fe*") em meio aerdbico, catalisada por IOB ou simplesmente pela
oxidacdo natural provocada pelo Ozaq), Oxigénio Dissolvido (OD). A formacgao desses solidos
ocorre quando a agua do pogo rica em Fe?’(,q, em meio andxico, entra em contato com ar
atmosférico, assim enriquecendo a agua com o Oz(q), que na presenga de IOB oxidam o ferro
ferroso a férrico (Fe*") e excretam diferentes sélidos, todos com presenca de ferro. Segundo a
literatura, esses solidos incluem o hidréxido férrico Fe(OH)s, o oxihidréxido de ferro (FeOOH)
e oxidos de ferro (Fe2O3 e Fes04) (LIU et al, 2015, p. 493). Outra possibilidade inclui a oxidacao
natural provocada pelo O@aq), que provoca a precipitagdo de solidos com presenga de ferro.
Sabe que em agua doce em pH neutro e com presenga de Ozag), 0 tempo de meia vida de
oxidacao do Fez+(aq) ¢ 15 minutos (GHIORSE, 1989; STUMM; MORGAN, 1996 apud GU,
2018, p. 280). Desse ponto de vista, a oxida¢io natural do Fe**(aq) € considerado rapida e quando
IOB esta presente hd uma competigo pela oxidagdo do Fe*"(aq) € quantidade significativamente
grandes de Fe**(aq) devem ser oxidados para que as IOB consigam produzir matérias organica
para o seu proprio crescimento (GU, 2018, p. 281).

Os so6lidos em suspensao na agua tornam essa impropria para o consumo humano,
doméstico e industrial. A presenga dos solidos em suspensdo da caracteristicas indesejaveis para
a dgua, como sabor e coloracdo. Os males a satide provocado pelo consumo de dgua com alta
concentracdo de ferro, favorecem a incidéncia de problemas cardiacos e diabetes (GOMES et
al, 2010, p. 5). Quando esta d4gua tem o uso doméstico provocam o surgimento de manchas em
roupas € em sanitarios. Essa 4gua também pode provocar mal funcionamento de equipamentos
devido ao atrito, como por exemplo uma bomba, que as hélices do rotor se danificaram mais
rapido devido ao choque mecanico provocado por estes solidos presentes na agua. Inimeros
outros exemplos podem ser dados, como o entupimento de tubulacdes etc. Sabe-se também que
a presenca de ferro na 4gua pode provocar a proliferagdo de microrganismos, que gera uma
camada de biofilme nos condutos (CASIMIRO, 2010, p. 83). Devido grande uso de agua

subterranea para consumo humano, como no caso de Fortaleza, que até 2002, estimava-se que
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estava entre 40 e 60 %, torna-se uma preocupacdo quanto altos teores de ferro e ndo menos
importante sua qualidade fisico-quimica em geral (CAVALCANTE, 1998 apud GOMES;
CAVALCANTE, 2015, p. 42 a 43).

Figura 1 — Agua de pogo acometida pelo fenomeno de capa rosa, coletada em

Morada-Nova (Ceard)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A presenga do ferro na dgua de pogo estd em grande maioria dos casos atrelado a
geologia e a hidrogeologia do local onde o poco ¢ perfurado, porém a acdo antrdpica também
nao pode ser descartada. O ferro de origem antropica pode vir a parar nos aquiferos pelo despejo
inadequado de efluentes com alta concentracdo do metal ou por uso de defensivos agricolas.
Assim a presenca do fendmeno de CR tem ocorréncia em diferentes partes do mundo, entre eles
Russia, China, paises europeus, paises nortes americanos, Brasil etc. E isso tanto pela geologia

do local do pogo onde este foi alocado, como pela presenca de IOB.

3.2 Agua no Cear e anilise da Hidrogeologia

O estado do Ceard ¢ um dos 9 estados da regido nordeste do Brasil, o clima
dominante do estado ¢ o Semiarido, Quadrol. As temperaturas médias da regido variam entre
27 e 31 graus Celsius, podendo chegar a 41 graus em periodos de seca. Tais temperaturas
elevadas contribuem para as grandes taxas de evaporacgao dos agudes e rios do estado. As chuvas
sdo escassas durante o0 ano e se concentragdo em poucos meses. As Tabelas 1, 2 e 3 mostram as

chuvas médias anuais por regido no estado, de 2001 a 2020.
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Tabela 1 — Chuvas médias anuais em mm por regido hidrografica de 2001 a 2008

Estado: Ceara Anos

Subdivisao 2001 | 2002 | 2003 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008

COREAU 700,1 | 700,1- | 1000,1 | 1000,1 | 700,1 | 1000,1 | 700,1 | 1300,1
-1000 | 1000 | -1300 | -1300 | -1000 | -1300 | -1000 | -1600

ACARAU 400,1 | 700,1- | 700,1- | 1000,1 | 400.1 | 700,1- | 400,1 | 700,1-
-700 | 1000 1000 | -1300 | -700 | 1000 | -700 | 1000

LITORAL 400,1 | 700,1- | 1000,1 | 700,1- | 400,1 | 700,1- | 400,1 | 700,1-
-700 | 1000 | -1300 | 1000 | -700 | 1000 | -700 | 1000

CURU 400,1 | 700,1- | 700,1- | 700,1- | 400,1 | 700,1- | 400,1 | 700,1-
-700 | 1000 1000 1000 | -700 | 1000 | -700 | 1000

METROPOLITAN | 700,1 | 1000,1 | 1000,1 | 1000,1 | 700,1 | 700,1- | 700,1 | 700,1-
A -1000 | -1300 | -1300 | -1300 | -1000 | 1000 | -1000 | 1000

BAIXO 400,1 | 700,1- | 700,1- | 700,1- | 400,1 | 700,1- | 400,1 | 700,1-
JAGUARIBE -700 | 1000 1000 1000 | -700 | 1000 | -700 | 1000

SERRA DA 400,1 | 400,1- | 400,1- | 1000,1 | 400,1 | 400,1- | 400,1 | 700,1-
IBIAPABA -700 700 700 -1300 | -700 700 =700 | 1000

SERTOES DE 400,1 | 400,1- | 400,1- | 700,1- | 400,1 | 400,1- | 400,1 | 700,1-
CRATEUS -700 700 700 1000 | -700 700 =700 | 1000

BANABUIU 400,1 | 700,1- | 400,1- | 1000,1 | 400,1 | 400,1- | 400,1 | 700,1-
=700 | 1000 700 -1300 | -700 700 =700 | 1000

MEDIO 400,1 | 700,1- | 400,1- | 1000,1 | 400,1 | 700,1- | 400,1 | 700,1-
JAGUARIBE -700 | 1000 700 -1300 | -700 | 1000 | -700 | 1000

ALTO 400,1 | 400,1- | 400,1- | 700,1- | 400,1 | 400,1- | 400,1 | 700,1-
JAGUARIBE -700 700 700 1000 | -700 700 =700 | 1000
SALGADO 400,1 | 700,1- | 700,1- | 1000,1 | 400,1 | 700,1- | 400,1 | 1000,1
-700 | 1000 1000 | -1300 | -700 | 1000 | -700 | -1300

Fonte: Adaptado de (FUNDACAO CEARENSE DE METEOROLOGIA E RECURSOS
HIDRICOS (FUNCEME), 2024).



20

Tabela 2 — Chuvas médias anuais em mm por regido hidrografica de 2009 a 2015

Estado: Ceara
Subdivisao
COREAU
ACARAU
LITORAL

CURU
METROPOLITANA
BAIXO JAGUARIBE
SERRA DA
IBIAPABA

SERTOES DE

CRATEUS
BANABUIU
MEDIO
JAGUARIBE

ALTO JAGUARIBE

SALGADO

2009
Acima
de 1600
1300,1-
1600
Acima
de 1600
1000,1-
1300
1300,1-
1600
1000,1-
1300
1000,1-
1300
700,1-
1000
1000,1-
1300
1000,1-
1300
700,1-
1000
1000,1-
1300

2010
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
200,1-
400
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
700,1-
1000

2011
1300,1-
1600
1000,1-
1300
1000,1-
1300
700,1-
1000
1000,1-
1300
1000,1-
1300
700,1-
1000
700,1-
1000
700,1-
1000
700,1-
1000
700,1-
1000
1000,1-
1300

Anos
2012
400,1-
700
200,1-
400
200,1-
400
200,1-
400
400,1-
700
200,1-
400
200,1-
400
200,1-
400
200,1-
400
200,1-
400
200,1-
400
400,1-
700

2013
700,1-
1000
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
200,1-
400
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
700,1-
1000

2014
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
700,1-
1000

2015
700,1-
1000
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
700,1-
1000
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700
200,1-
400
400,1-
700
400,1-
700
400,1-
700

Fonte: Adaptado de (FUNDACAO CEARENSE DE METEOROLOGIA E RECURSOS
HIDRICOS (FUNCEME), 2024).
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Tabela 3 — Chuvas médias anuais em mm por regido hidrografica de 20016 a 2020

Estado: Ceara Anos
Subdivisao 2016 2017 2018 2019 2020
COREAU 700,1- 1000,1- 1000,1- 1300,1- 1300,1-
1000 1300 1300 1600 1600
ACARAU 400,1-700 | 700,1-1000 | 700,1-1000 | 700,1-1000 | 700,1-1000
LITORAL 700,1- 700,1-1000 | 700,1-1000 1000,1- 1000,1-
1000 1300 1300
CURU 400,1-700 | 700,1-1000 | 700,1-1000 | 700,1-1000 | 700,1-1000
METROPOLITANA | 400,1-700 | 700,1-1000 | 700,1-1000 1000,1- 1000,1-
1300 1300
BAIXO 400,1-700 | 400,1-700 | 700,1-1000 | 700,1-1000 | 700,1-1000
JAGUARIBE
SERRA DA 400,1-700 | 400,1-700 | 700,1-1000 | 700,1-1000 | 700,1-1000
IBIAPABA
SERTOES DE 400,1-700 | 200,1-400 | 700,1-1000 | 400,1-700 | 700,1-1000
CRATEUS
BANABUIU 400,1-700 | 400,1-700 | 400,1-700 | 400,1-700 | 700,1-1000
MEDIO 400,1-700 | 400,1-700 | 400,1-700 | 400,1-700 | 700,1-1000
JAGUARIBE
ALTO JAGUARIBE | 400,1-700 | 400,1-700 | 400,1-700 | 400,1-700 | 700,1-1000
SALGADO 400,1-700 | 700,1-1000 1000,1- | 700,1-1000 1000,1-
1300 1300

Fonte: Adaptado de (FUNDACAO CEARENSE DE METEOROLOGIA E RECURSOS
HIDRICOS (FUNCEME), 2024).

Com dados pluviométricos coletados do histdrico do Ceard, pode-se comparar com

as regioes do Brasil. A analise geral do pais apresenta regides com pluviosidades anuais

bastantes distintas. O Quadro 1 apresenta as classificagdes climéaticas proposto por Henrique

Morize em 1922, para o Brasil.
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Quadro 1 — Classificagao climatica de acordo com Morize, 1922

Tipo Subtipo Localizagao
Equatorial Superumido Amazonia
Umido continental Interior do Norte
Semiarido Nordeste
Subtropical Semitimido maritimo Litoral oriental
Semitimido de altitude Altiplanos centrais
Semitmido continental Interior do Brasil
Temperado Superimido maritimo Litoral meridional
Semiumido/Latitudes médias Planicies do interior do sul
Semiumido das altitudes Locais de grande altitude

Fonte: Adaptado de (NETO, 2001 apud NOVAIS, 2023, p. 55).

A avaliacdo pluviométrica do pais diz que durante a primavera a chuva ¢
concentrada no corredor Noroeste-Sudeste, chegando a valores de 900 mm, que passa no centro
do pais, ligando a umidade amazonica com o oceano Atlantico Sul. Nessa estagdo, os menores
valores de chuvas acontecem no extremo Nordeste brasileiro, incluindo o sertdo cearense, que
ha despreziveis precipitagdes. No verdo a mesma umidade amazoOnica influencia as
precipitacdes, porém com extrema concentracao de chuvas no Norte do pais, ultrapassando 900
mm nesta regido. Esses valores de chuvas atingem também as regides do Planalto Central, serras
do Sudeste e os litorais paulista e paranaense. Valores de 600 mm atingem grande parte do pais,
entretanto o Nordeste ainda registra valores menores que 600 mm. No outono ocorre uma
transicao de periodos secos e umidos. No centro do pais ocorre valores de precipitagdo em torno
de 150 mm em trés meses. No litoral setentrional do Nordeste, com maior énfase para o
Maranhao e o Piaui, incluindo também Pard e Amapa ocorrera grandes de precipitagdes, com
valores acima de 750 mm. O inverno inicia um periodo seco no pais, registrando-se valores
inferiores a 150 mm do Ceard a Sdo Paulo. No centro do pais a estiagem dura 90 dias. Maiores
quantidades de chuvas acontecem no extremo Noroeste, com 900 mm. No litoral do Nordeste
e no interior da regido Sul registram precipitacdes superiores a 450 mm (NOVALIS, 2023, p. 91
a92). As Figuras 3 e 4 demonstram as pluviosidades médias das quatro estagdes do ano e média
anual, entre os anos 1989 e 2018. A situagdo nacional exposta demonstra como o senario hidrico
do estado do Ceara ¢ delicada quando se depende somente das chuvas para todas as atividades
do estado, isto €, para a industria, para o consumo humano e para a agricultura. Tanto as baixas

taxas de chuvas anuais e concentrada em poucos meses, como pelo efeito da evaporagao
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provocada pelas altas temperaturas castigam o Ceara. A Figura 4 demonstra os valores de
evapotranspiragdo no pais, comprovando que o estado do Ceard tem um déficit entre chuva e

evaporagao.

Figura 2 — Pluviosidade média das estagdes (a) Primavera, (b) Verdo, (c) Outono e

(d) Inverno, no Brasil entre os anos 1989 ¢ 2018
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Figura 3 — Média anual de chuvas no Brasil, entre 1989 ¢ 2018
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Figura 4 — Evapotranspiracdo média no Brasil MgCOs e CaCO;
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Quando se compara um bom ano de chuva no Ceara, ¢ comparavel a um ano regular
ou abaixo da média em outras regides do pais. Outra observacdo relevante que os dados da
FUNCEME expdem ¢ a irregularidade das chuvas anuais, fator bem conhecido do Ceara e do
Nordeste. Por exemplo na Tabela 2, na regido do Baixo Jaguaribe em 2011 a pluviosidade anual
esteve entre 1000,1 e 1300,0 mm, enquanto no ano seguinte, 2012, a mesma regiao apresentou
a pluviosidade entre 200,1 a 400,0 mm, mostrando como o estado oscila e sofre por estiagens
constantes. Nas Tabelas 1 e 2, os anos de 2008 e de 2009 foram considerados excelentes pelas
quantidades regulares de chuvas entre as regidoes do estado e pela boa quantidade de chuva,
porém em 2010, a situacio mudou completamente, sendo a regido de maior indice de
pluviosidade anual, regido do Salgado, se igualou as de menor indice de pluviosidade de 2009,
as regides do Alto Jaguaribe e do Sertdes de Crateus. Feitosa ef a/ (2008, p. 45) exprimem que,
“Entretanto, deve-se considerar que o problema hidrologico verdadeiro do Nordeste semi-arido
nao ¢ que chove pouco — entre 400 e 800 mm/ano — mas que evapora muito — entre 1.000 e
3.000 mm/ano.” Portanto, a situagdo ndo ¢ s6 dependente chuvas.

Diante disso, solugdes sao buscadas, como a transposi¢ao do rio Sao Francisco,
usinas de dessalinizagao e a perfuragao de pogos profundos.

A perfuragdo de pogos profundos ¢ sem duvidas uma das alternativas viaveis diante
do sendrio estadual, por ter um custo menor, porém tem que ser considerado o estado de

qualidade dessas aguas, estando em muitos casos salinizadas. A Figura 5 expdem esta questao.

Figura 5 — Regides de agua potavel no Nordeste brasileiro
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Fonte: (FEITOSA et al, 2008, p. 303).
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O parametro qualidade passa pela analise de como esta agua foi parar no aquifero.
Assim, quando ocorre as precipitagdes, parte da agua evapora para atmosfera durante o ano ¢ a
outra se infiltra no solo, parando em aquiferos subterraneos. O tempo de percolagdo ocorrera
por anos ou dias. Durante o percurso, a temperatura aumenta, devido ao gradiente geotérmico.
A caracteristica quimica da agua sera reflexo da geologia local e condigdes de pressdo e de

temperatura (FEITOSA et al, 2008, p. 360). As Figuras 6 ¢ 7 exemplificam exemplos de

infiltracao da dgua meteorica e de possiveis aquiferos.

Figura 6 — Infiltragdo da dgua meteorica e ilustracdo de zonas de saturagdo
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Figura 7 — Possiveis aquiferos, em diferentes profundidades
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Os dominios dos aquiferos, t€ém-se dois tipos principais, que sdo os Sedimentais
Aluviais e Dunas e Rochas Sedimentares. Sedimentares Aluviais e Dunas sao depositos de dgua
subterraneas rasas € muito vulneraveis as atividades praticadas naquele solo. Sua exploragao
decorre de pogos rasos, 3 a 10 metros de profundidade, cravados ou perfurados (FEITOSA et
al, 2008, p. 23).

Nas bacias sedimentares, os depdsitos constituem camadas ou corpos
rochosos, relativamente extensos e mais ou menos consolidados. Os aquiferos
dominantes nestas areas sdo do tipo confinado, os quais sdo captados, atualmente, por
pogos tubulares profundos (100, 200, 500, chegando até 3.000 m), os quais podem ser
jorrantes. As aguas aquiferos apresentam-se relativamente protegidas contra os
agentes de poluigdo doméstica, industrial e agricola com uso intensivo de insumos
quimicos modernos, seja pela ocorréncia de camadas menos permeaveis, confinantes,
seja pela filtragdo e reagdes bio-geo-quimicas que ocorrem na camadas ndo saturadas
(FEITOSA et al, 2008, p. 23 ¢ 24).

As bacias sedimentares sdo as mais promissoras fontes de agua subterranea do
Brasil, pelo seu grande volume de 4gua armazenada e pela sua capacidade de recarga constante.
O seu perfil ¢ dito Arenosos e argilosas/siltosas, que geram em grande parte aquiferos
confinados. Essas bacias sedimentares sdo divididas em trés categorias: Aquiferos, Aquitardos
e Aquicludes. As diferengas entres eles sdo devidos a dois parametros, que sdo a Porosidade
Efetiva e a Condutividade Hidraulica. Em resumo os Aquiferos sdo os maiores detentores de
agua por ter maior Porosidade Efetiva e maior Condutividade Hidraulica (FEITOSA et a/, 2008,
p. 24).

A Provincia Escudo Oriental que engloba a regido Nordeste e Sudeste do Brasil, diz
muito sobre a hidrologia e o estado das aguas dos aquiferos da regido do Ceara. As rochas
cristalinas dos aquiferos sdo compostas por Gnaisses, Xistos, Migmatitos, Granitos, Quartzitos,
entre outras. O meio aquifero ocorre devido as fissuras e diaclases (fissuras provocadas por
fendmenos de tor¢do, tensdo ou compressdao experimentados pelas rochas) interconectadas,
resultados de eventos tectonicos. O potencial hidrolégico ¢ fraco para o Nordeste, por um
conjunto de fatores, entre eles a reduzida circulacdo das 4dguas subterraneas e as condicdes
semidridas e, como consequéncia as aguas desses reservatorias sdo salinizadas. Os valores
médios das vazdes dos pogos, ficam entre 1 e 3 m>/h. Os indices de Sélidos Dissolvidos podem
chegar a 35.000 mg/L, que caracteriza estas dguas improprias para o consumo humano (Feitosa

et al, 2008, p. 43 e 44). As Figuras 8, 9, 10, 11 e 12 sdo referentes aos tipos de rochas citadas

anteriormente, que sdo Gnaisses, Xistos, Migmatitos, Granitos e Quartzitos.



Figura 8 — Rocha Gnaisse

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Figura 9 — Rocha Xisto

Fonte: Elaborado pelo préoprio autor.
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Figura 10 — Rocha Migmatito

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 11 — Rocha Granito

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 12 — Rocha Quartzito

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os Quadros 2 e 3 trazem as composicdes dos minérios nas rochas e a composicao

quimica dos minerais das rochas mencionadas, que fazem parte dos aquiferos.

Quadro 2 — Composicao das rochas dos aquiferos do Nordeste

Nome das Composicio de minérios
Rochas
Gnaisses Ferromagnesianos (Mica), Epidoto, Apatite, Turmalina, Magnetite,

Zirconio e Titanite.

Xistos Muscovitas, Biotita, Clorita, Talco e Serpentina.
Migmatitos Quartzo, Feldspato Potassico, Plagioclase, Biotite, Hornblenda e
Epidoto.
Granitos Quartzo, Feldspato, Moscovite, Biotite, Anfibola, Apatite, Zircao, Esfena
e Magnetite.
Quartzitos Quartzo (75%), Moscovita, Biotita, Sericita, Turmalina e Dumortierita.

Fonte: Adaptado de Geociéncia USP.
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minérios

Gnaisses - Quartzo

Composicao Quimica

Gnaisses - Mica

Si0;

Gnaisses - Feldspatos

K(Mg, Fe*);[alSi3010](OH, F)2 ou K(Mg, Fe**)s(Al,
Fe*")Si3010(OH, F),

Gnaisses - Epidoto

(K, Na, Ca)(S1, Al)4Os

Gnaisses - Apatite

Cax(Al, Fe)ALO(SiO4)(Si207)(OH)

Gnaisses - Turmalina

Cas(POa)3(F, Cl, OH)

(Li, Mg, Al)3(Al, Fe, Mn)s(BO3)3(SisO15)(OH)s

Gnaisses -Magnetite Fe304
Gnaisses - Zirconio 7103
QGnaisses - Titanite CaTiSi0s

Xistos - Muscovita

Xistos - Biotita

KALLSi3Al010(OH, F)>

Xistos - Clorita

K(Mg, Fe)s(AlSizO10)(OH):

(Mg, Fe)3(Al, Si)4010(OH)2.(Mg, Fe)3(OH)s

Xistos - Talco Mg3Si14010(OH)2
Xistos - Serpentina (Mg, Fe)3S1205(OH)4
Migmatitos - Quartzo Si02

Migmatitos — Feldspato

Potassico

Migmatitos - Plagioclase

(K, Na, Ca)(Si, Al)4Os

Migmatitos - Biotite

NajxCax(SizxAlx+1)Osg (x entre O e 1)

K(Mg, Fe)3(AlSi3010)(OH, F)>
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Quadro 3 — Composicao quimica das rochas dos aquiferos do Nordeste

(continuagao)
Migmatitos - Hornblenda (Ca, Na)23(Mg, Fe, Al)s(Al, Si)sO22(OH, F)2
Migmatitos - Epidoto | (Ca, Ce, La, Y, Th, Fe?*", Mn**, Mn*")x(Al, Fe**, Mn**, Mn?", Ti,
Cr)30(S104)(S1207)(OH)
Granitos - Quartzo SiO;
Granitos — Feldspato (K, Na, Ca)(Si, Al)sOg
Granitos — Moscovite KA1 Si3Al010(OH, F)>
Granitos — Biotite K(Mg, Fe)3(AlSi3010)(OH, F)2
Granitos — Anfibola Formula geral: Wo.1X2Y5Zg022(OH) (exemplo: (Mg,
Fe)7(Sis022)(OH), )
Granitos — Apatite Cas(POa)3(F, Cl, OH)
Granitos — Zircao Z1Si04
Granitos — Esfena CaTiSi0s
Granitos — Magnetite Fe304
Quartzitos - Quartzo Si0;
Quartzitos - Moscovita KAILS13A1010(OH, F)2
Quartzitos — Biotita K(Mg, Fe);(AlSi3010)(OH, F)>
Quartzitos — Sericita KAIl2(AlSi13010)(OH)2
Quartzitos — Turmalina (Na, Ca)(Li, Mg, Al)3(Al, Fe, Mn)s(BO3)3(SisO18)(OH)4
Quartzitos — Al7BO3(S104)303
Durmortierita

Fonte: Adaptado Museu de Minerais, Minérios ¢ Rochas, Heinz Ebert.
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Dois fatores devem ser discutidos referentes as aguas subterraneas, que sao o
Exo6geno e 0 Enddgeno, que descrevem os mecanismos que atuam na infiltragdo, na percolagao,
no armazenamento e por fim na qualidade da dgua. Explorando esses dois fatores, encontra-se
a justificativa para as aguas dos pocos do Nordeste serem salinizados, excegao do litoral.

Exoégeno: Clima, Relevo, Hidrografia, Vegetagao, Infiltracao de Solugdes e Detritos
e Coberturas Aldctones e Autoctones.

Endogenos: Constituicao Litoldgica, Solugdes Mineralizantes, Estruturas
Geologicas.

O Clima esta fortemente atrelado a qualidade da agua. Se a regido tem alta
pluviosidade, os sais soluveis acabam-se por diluir, ficando em baixas concentragdes. Isto
ocorre no litoral nordestino, por ser uma regido de maior pluviosidade, em torno de 2.000 mm.
No entanto, no semiarido nordestino a situagdo muda, pois a pluviosidade ¢ baixa e evaporagao
¢ alta. Os sais vao sdo se concentrando nas fraturas e fissuras das rochas, em decorréncia disso,
as aguas desses aquiferos tém altos teores de solidos dissolvidos. Dados de salinidade média de
pocos da Paraiba comprovam esta afirmativa, sao eles a bacia do rio Monteiro (2.400 ppm), a
bacia do rio Boa Vista (11.027 ppm) e a bacia Soledade (42.800 ppm) (FEITOSA et al, 2008,
p. 125).

Relevo esta atrelado a vazao obtida na perfuracdo do pogo e pode-se tirar algumas
conclusdes sobre a qualidade da agua. A Figura 13 mostra os pocos em diferentes situagdes. Em
estudos em granito as vazdes obtidas s3o maiores em zonas de depressdo do que em elevagdes,
vertente, planicie ou vale. Planicie e Vales sdo regides com maiores vazdes do que elevagdes e
vertentes. O mesmo comportamento foi observado no Riolito e no Micaxisto. De todo o cenario
para locagdo de poco, independentemente do tipo de rocha, a pior situacao morfologica € no
topo de uma elevagdo (colina, monte etc.). Em segundo nos flancos ou vertentes da elevacao.
Portanto, as depressdes de bacias, secundada por areas de planicie ¢ o lugar ideal para a locacao
de poco. Quanto a qualidade, a questdo esta ligada a dindmica de fluxo e renovagao (Feitosa et

al, 2008, p. 126 a 127). Ainda se sabe devido a corpos hidricos perenes

Entretanto, a pratica tem demonstrado, como no Nordeste semi-arido
do Brasil, que os pogos localizados nos vales dos rios principais tendem a possuir
maior salinidade do que nos rios menores ou riachos trinutarios. Ao contrario, os
pogos perfurados nos flancos das elevagdes, nas porgoes topograficas menos elevadas,
apresentam salinidade em geral, mais reduzida, enquanto que no topo das elevagdes,
aumenta a salinidade (FEITOSA et al, 2008, p. 127)
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Figura 13 — Mapeamento de uma regido para alocagdo de pogo

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Hidrografia ¢ um fator considerado, pois com a presenca de fendas nos corpos
hidricos, como nos rios perenes, a possibilidade de grande vazio ¢ alta. Quanto a qualidade
(salinidade), ¢ dependente da qualidade da 4gua do corpo hidrico (Feitosa et al, 2008, p. 127).

A Vegetacao ¢ um fator que gera menos impacto, tanto na qualidade como na vazao
dos pocos.

Infiltragdo de Solugdes e Detritos, sdo consideradas concentragdo de silica, que
podem ter o Ferro associado, que provocam a cimentacao total ou parcial do aquifero (fraturas).
Pode-se dizer ocorreu a morte do aquifero, pois este fica inviabilizado. Outra situagdo € o
carreamento de material detritico, a resultante sera a obstrugdo parcial do aquifero ou total do
mesmo, dependendo quando o detrito € grosseiro (fragao areia) ou fino (argila). O impacto na
qualidade da 4gua ndo ¢ significativo (Feitosa et a/, 2008, p. 128).

Coberturas Aloctones e Autoctones, sdo as coberturas de solo oriunda do
intemperismo quimico e fisico. O termo Aldctone refere-se a um material ndo oriundo das
rochas da regido. Ja o termo Autoctone, quer dizer que o solo da regido ¢ da mesma origem da
rocha predominante da regido de estudo. Regides do semidrido do Nordeste do Brasil, ha o
predominio do intemperismo fisico, devido a baixa pluviosidade, em decorréncia disso, a regido
de solo ¢ pouco espessa, chegando a poucos centimetros. Quando o intemperismo quimico
predomina, o solo ¢ espesso, sendo quantificada por metros, chamado manto de intemperismo

A existéncia de um regolito de consideravel espessura constitui uma
importante fonte de recarga das rochas fraturadas subjacentes, pois atua como fonte
de captacdo da 4gua precipitada em toda a superficie permeavel (ou semipermeavel),

diminuindo a perda por escoamento e evitando ou minimizando o processo de
evaporagao (FEITOSA et al, 2008, p. 128).
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Portanto, a espessura do solo ¢ um fator relacionado a vazao obtido no pogo. Se

a regido apresenta maior espessura de solo, sera indicativo que o aquifero fornecera boa vazao

na perfuragdo do pogo. Assim, solos mais ralos, ¢ um forte indicativo de uma regido nao
adequada para perfuracao de pogos (Feitosa et al, 2008, p. 128).

Constituicdo Litolégica diz que sobre a formagdo rochosa da regido e

consequentemente do solo. O fator entdao considerado esta atrelado a vazao obtida na perfuragao

de pocos nos aquiferos (Feitosa et al, 2008, p. 128 e 129). O trabalho de Costa em 1979, na

Paraiba obteve os seguintes dados, como mostra as Tabelas 4 ¢ 5.

Tabela 4 — Vazdes por tipos de rocha nos pogos do alto Paraiba

Rocha Vazao (L/h) Vazao Esécifica (L/h/m)
Micaxisto 3.240 (28 amostras) 738
Gnaisse 3.060 (169 amostras) 511
Calcario Cristalino 2.700 (7 amostras) 421
Migmatito 2.556 (17 amostras) 245
Granito 1.825 (39 amostras) 176

Fonte: (COSTA, 1979 apud FEITOSA et al, 2008, p. 129).

Tabela 5 — Qualidade da agua por tipos de rocha

Rocha Residuo Seco (mg/L)
Gnaisse 4.182
Granito 4.979
Migmatito 6.079
Micaxisto 7.649
Todas as Rochas 4.677

Fonte: (COSTA, 1979 apud FEITOSA et al, 2008, p. 129).
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Solugdes Mineralizantes, sdo solutos que atingem as fraturas de grandes
profundidades, que ao esfriarem provocam o regelamento das fraturas, inviabilizando o
aquifero. Sua ocorréncia nao ¢ comum no Nordeste brasileiro.

Estruturas Geoldgicas, trata-se da analise do tipo de faturamento presente no

aquifero. O trabalho de Costa, em 1965, obteve o seguinte resultado, apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 — Relagdo dos tipos de estruturas com a potencialidade e qualidade da dgua

no poco
Tipo de N° Profundidade Poco Vazao Residuo Seco (mg/L)
Fratura Pocos M) (L/h)
Transversal 23 44 5.140 2.090
Angular 24 52 2.580 3.970
Ortogonal 2 55 220 9.470
Longitudinal 1 30 4.400 1.210
Média geral 50 48 3.700 3.160
(Total)

Fonte: (FEITOSA et al, 2008, p. 130).

Fatores a serem considerados na infiltragdo até o aquifero sdo: a geoquimica das
aguas subterraneas e gases dissolvidos.

A Geoquimica das aguas € um ponto central, pois diz muito sobre a composi¢ao
quimica, consequéncia da interagdo da agua entre solo e rochas. Uma informagao importante a
se considerar ¢ a recarga do aquifero, que s@o de trés tipos: Sistema de Fluxo Local (m/dia),
Sistema de Fluxo Intermediario (0,1 cm/dia) e Sistema de Fluxo Regional (baixa velocidade).
Quanto mais lento a infiltra¢do, a velocidade, mais essas sdo mineralizadas, pois o tempo de
contato com os minerais ¢ maior. A agua infiltrada desenvolve todo tipo de interacdes listadas:
dissolucdo de gases; reagdo de acido-base; sor¢do e troca i0nica; dissolucao/precipitacdo de
minerais; oxidagdo-reducao e biotransformacgdo (FEITOSA et al, 2008, p 362).

Referente aos gases, a importancia do Oz(g) € COz(g) merecem especial atengdo. A
solubilidade do Ox() obedece a lei de Henry, que diz que a solubilidade do gas ¢ A=K.P, tal que
) é a solubilidade do gas em mol.L™!, a uma temperatura constante, P é a pressdo parcial do gés

em atm e K a constante da lei de Henry. K ¢ dado em mol.L"!.atm™ (BROWN, 2005, p. 455 e
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456). Muito do oxigénio dissolvido das dguas superficiais decorre da acdo de microrganismos
fotossintetizantes e isso ndo ocorre nas aguas subterraneas. O Oz dissolvido em &agua
meteorica ¢ rapidamente consumido em regides de recarga constante, pois o solo € espesso e
existe uma rica agdo de microrganismo aerobicos, que converte a matéria organica em COo,
H>O e outros produtos. Em zonas de baixa recarga, o O2(q) se desprende da dgua, devido a baixa
Condutividade Hidrédulica e pelo aumento da temperatura a medida que agua se infiltra. As
interagdes entre os minerais também devem ser consideradas no escape do Oz(q) da dgua, como

adsor¢ao (FEITOSA et al, 2008, p. 363).

Nos sistemas de fluxo local, a infiltracdo da 4gua metedrica com
oxigénio dissolvido conduz a uma condicdo aerdbica em subsuperficie,
principalmente quando a permeabilidade hidraulica do sistema permite uma
circulagdo rapida da agua. Nos sistemas de fluxo intermediario e regional, condigdes
anaerobicas sdo mais frequentes. Em geral, o nivel de oxigénio dissolvido (OD) nas
aguas subterraneas ¢ baixo, devido ao consumo por parte dos microrganismos
terrestres e reacdes de oxidagdo de minerais de Fe, S e Mn. A solubilidade do oxigénio
na agua também ¢ baixa (9 mg/L a 20°C), e sua auséncia favorece as fermentagdes
anaerdbicas cujos produtos conferem gosto desagradavel a agua, tais como: CO»,
Fe(Il), sulfetos ou metano (FEITOSA et al, 2008, p. 363).

A solubilidade do COz) ndo obedece a lei de Henry, pois este gas reage
quimicamente com 4gua e consequentemente com minerais, sofrendo precipitacdes, na forma
de sais insoluveis. Em contato com a dgua, o gas COg) desenvolve os seguintes equilibrios

exposto nas Reagdes 1, 2, 3 e 4.

COx(g) + H20q) <> CO2aq) + H200) (1)
COzg) tH20(g) «» H2CO3aq) 2)
H2CO3(aq) + H20() <> H30 " (ag) + HCO3'(aq) A3)
HCO3 aq) + H200) <> H30" ag) + CO3ag) (4)

Ainda tem que se considerar as interagdes dos anions HCOs™ e COs* derivados do
H>CO3(q) com diversos cations metalicos M™ (M espécie quimica € n é o NOX do cation),
podendo sofrer precipitacdes na forma de Bicarbonato ou Carbonato metalico. Porém tem que
se considerar que apenas uma fragdo do CO; dissolvido em aguas subterrdneas ¢ de origem
atmosférica. Um ponto que se baseia esta afirmativa, ¢ a propria concentracdo de COz) na
atmosfera, segundo National Oceanic & Atmospheric Administration (NOAA), em maio de
2023 a concentragio de CO(g) foi 424 mg.L!. Assim, a presenca do COz(aq) provem de outras

fontes, como minerais e biotransformagdes no solo. A predominancia de um dos anions nos
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equilibrios expostos nas Reagdes 1, 2, 3 e 4 dependerd do pH da agua. Entretanto, esses
constituintes fazem um efeito tampao, estando as dguas subterraneas entre 5,5 ¢ 8,5 na escala
de pH, porém pode existir excegdes, mas nao ¢ comum. Sabe-se também que a presenca do
COxq) dissolve muitos minérios tendo na sua constituicdo o 4nion COs*, exemplos sdo:
Magnesita, aragonita, calcita, dolomita, siderita e rodocrosita. Um exemplo dessa dissolugdo ¢

areagdo do COxq) com a calcita, em que a Reagdo 5 exemplifica isto.

CO2(aq) + CaCOs(s) + H20q) <= 2HCO3 (aq) + Ca2+(aq) (%)

Uma breve mencao ao pH, aguas levemente acidas ou acidas, pH inferior a 7, sdo
mais agressivas ou reativadas, digerindo minerais do solo, das rochas, tanto da zona saturada
como nio saturada. Favorecem reagdes de oxirreducdo, como a oxidacdo do Fe?" na presenca
de O2@aq). O pH basico, superior a 7, favorece a precipitacdo de metais, na forma de hidroxidos
metalicos. Nos aquiferos do semiarido do Nordeste do Brasil, ndo se espera que as aguas sejam
acidas, devido ao solo pouco espesso e a recarga dos aquiferos ser de origem metedrica.

Reagdes de complexacdo também sdo um agente importante de atuagdo nas dguas
subterraneas. A quelacao pode transportar cation de metais toxicos ¢ aumentar a solubilidade
destes nas 4guas, como o Pb. O AI**(5q) é um exemplo de um metal que pode ter sua solubilidade

aumentada pela complexagdo. A Reagao 6 exemplifica isso.

A13+(aq) + 4C1-(aq) > A1C14-(aq) (6)

Outros exemplos de anions quelantes sd0 0 SOs*(ag), HCO3(ag) € OH (aq), que
aumentam a solubilidade dos metais presentes nos minerais, como o Ca, Na, Mn, Fe, Mg e Cu.
Outro ponto € a troca de cations, entre a 4gua e os minerais, quando a dgua se infiltra
no solo até o aquifero. Neste processo, cations que ja estdo solubilizados na agua trocam com
cations presentes nos minerais, com condi¢ao de neutralidade do mineral e da 4gua, com todas
as cargas somadas. Um exemplo é a percolagdo de 4gua, rica em Ca*’, em argila rica em Na. O

exemplo da reacdo ¢ dado na Reacdo 7 (FEITOSA et al, 2008, p. 365).

Ca?’(aq) + 2Na-Argila <> 2Na'q) + Ca-Argila (7)
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Outros cations poderiam fazer essa troca, como o Fe?", Cu**, Mg*" etc. Quando
ocorre a troca de cation, uma mudanga de perspectiva, ¢ verdade afirmar também que ocorreu
uma troca de anions. Este processo ¢ muito comum na ZNS e em aquiferos sedimentares.

Outro ponto pertinente ¢ precipitacao, que decorre do produto de solubilidade de

um sal, por exemplo, aplicado a um exemplo real, 0 CaCOs3s) e a Reagdo 8 exemplifica isto.

Ca*'(ag) + CO3*(ag) <> CaCOs¢5) (8)

O K,s do CaCOs3 obedecerd a expressio Kys=[Ca*"].[COs*], assim determinando a
solubilidade dos ions. Durante a percolagao da 4dgua, as trocas de ions entre a agua e 0s minerais
podem causar a precipitacdo de muitos sais, pelo baixo valor do Kps do sal formado. O efeito
do ion comum e a forca idnica sdo variaveis que influenciam na precipitagdo, assim como a
temperatura ¢ o pH. Um exemplo ¢ se o pH da agua subterrdnea aumentar por evento
desconhecido e ali estiver presente cations Fe?" e Fe*", estes precipitam na forma de Fe(OH), e

de Fe(OH)s.

3.3 Transformacoes envolvendo Ferro da agua subterrianea e a cinética de oxidacao do

Fe?* e mencdo ao Mn?*

Segundo Figueiredo (2000, p. 57) “O Ferro ¢ o quarto elemento mais abundante na
crosta terrestre (5,6% em peso), e isso faz com que os sulfetos e os 6xidos de ferro sejam
extremamente comuns nas paragéneses dos depositos minerais metéalicos.”

O Ferro dissolvido encontrado na agua do aquifero ¢ oriundo dos minerais presentes
no aquifero, nos solos e nas rochas, entre eles se destaca os Silicatos Ferromagnesianos, com o
predominio NOX +2. O Quadro 4 mostra os detalhes desses minerais. O Ferro também esté
presente na forma de sais mais simples, como Fe(HCOs),, FeCOs, FeSOs, FeS, FeCl» , FeFs,
Fe(OH)s, FeO, Fe304, FePO4 e Fey0s.
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Quadro 4 — Minerais Ferromagnesianos

Mineral Variedade Composicao Rocha Rocha

fgnea | Metamorfica

Anfibolios Tremolita Cax(Mg, Fe)sSis022(OH)2 Sim Sim
Hornblenda | (Na, K)o.1Cax(Mg, Fe?*, Fe*”, Sim Sim
Al, Ti)s(SisAl2)s022(OH, O)2
Micas Biotita K(Mg, Fe)3[AlSi3010](OH, F)2 Sim Sim
Clorita (Mg, Al, Fe)12[(Si, Sim Sim
Al)sO20](OH)16
Piroxénios Diopsidio Ca(Mg, Fe)Si,0¢ Sim Sim
Augita Ca(Mg, Fe, Al)(Al, Si)20¢ ¢ Sim Sim
(Ca, Na)(Mg, Fe, Al Ti)(Si,
Al)206
Vidro- - Ca, Mg, Na, K, Al, Fe silicato Sim -
Vulcanico (ndo-
mineral)
Olivina - (Mg, Fe)»Si04 Sim Sim

Fonte: Adaptado de (FEITOSA et al, 2008, p. 371).

O Ferro em aguas naturais na superficie, no pH comum a rios e a lagos e outros
corpos hidricos, se encontra na forma de Fe**aq) € com passar do tempo precipita na forma de
hidroxido férrico (Fe(OH)s(s)), oxihidroxido de ferro (FeOOH), 6xidos de ferro (FenOm) e
auséncia de Fe**(aq) devido a oxidacdo do mesmo pelo Ozqg). A cinética da oxidacio do Fe?" é
importante para compreender completamente a quimica redox do ferro em ambientes quase
neutros, 4gua de pogo artesiano por exemplo. A termodindmica de oxidagdo do Fe** ¢
fortemente influenciada pelo pH da solu¢do, pela temperatura, pela concentragdo de OD e pelas
interagdes com outras espécies idnicas no sistema aquoso (MUNDRA et al, 2023, p. 2). A

Figura 14 mostra as transformacdes da espécie ferro, em técnica eletrolitica.
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Figura 14 — Transformagdes envolvendo o ferro em sistema eletrolitico

Produtos Produtos
Produros s6lidos solidos
aquosos Pprimarios secundarios

Produtos
solidos finais

Fe' —_— —_— A

aq) S
= %)
=] ]
N Fe,0, 2 8
Oxigénio (magnetita) < )
dissolvido 3 2
(OD) X _§
2+ s Fs0, |7 &
Fei'\qv b (magnetita) | 2 2
¥ 1 = -
¢ dp = =
A 3 €S- g 8
] E 2

=

<

Eletrodo Fe? ‘

Fonte: Adaptado de (DUBRAWSKI, 2015; SONG, 2017 apud NASCIMENTO et al, 2021).

As meias Reagdes 9 e 10 sdo reagdes de redugdo que sdo manipuladas para

compreender a oxidagdo do ferro ferroso.

Oa(g) + 4H (aq) + 4€” < 2H20() 9

Fe3+(aq) +e Fez+(aq) 10

Invertendo a Reacgao 10, com E° (0,77 V) e somando com a Reagao 9, com E° (1,229

V) e por fim ajustando os coeficientes estequiométricos, encontra-se a Reagdo 11.

Ao aplicar a equacdo de Nernst exposto na Equacdo 1 areacdo 11,a 1 bare a 25 °C,
encontra-se a equagao 2, que da valores positivos em pH neutros a acidos. Portanto, em pH de
dguas superficiais, a oxida¢do do ferro Fe®'(sq) é termodinamicamente favoravel. Entretanto,

cabe demasiada ateng¢@o que nada se sabe da cinética dessa reagao.

Equagdo 1 — Equacgdo de Nernst.
0,059 Produtos
n 8 Reagentes

_EO

Fonte: (HARRIS, 2012).
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Equacdo 2 — Resultado da equacdo de Nernst aplicada a reacdo 11.

[Fe(+2)]

E= 0,459 — 0,059pH + 0,05910gm

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Destrinchando a Equagio 2, ela expde que quando a concentragdo de Fe?* (5q) ¢ maior
que a de Fe**(,q), 0 terceiro termo da equagdo contribui com valores positivos até que com o
avanco da oxidacdo as concentracdes de Fe**(aq) € Fe*'(aq) se igualem, neste momento o termo
se reduz a 0, pois a razdo das concentracdes dd um e o log 1 ¢ 0. Quando a concentracao de
Fe*'(aq) supera a de Fe?*(y), 0 terceiro termo contribui com valores negativos a equagdo. Em
uma situa¢do hipotética em que quase a totalidade de Fe**(q) é convertido em Fe**ag), 0 terceiro
termo contribui com valores maiores em moddulo e de sinais negativos. A reacao se estagnara e
entrard em equilibrio quando o resultado das somas dos termos for E=0 V. O segundo termo
dependera do pH e em um sistema com presenca das espécies quimicas HoCO3; e HCO3; agem
como tampao, mantendo o pH constante. Em 4gua subterraneas, este pH se encontra em torno
de 6 a 7. Com estes valores, a resultante fica bastante reduzida, dando potenciais positivos,
porém nao muito alto, inferior a 0,459 V. Tudo isso indica que a termodindmica da oxidagdo do
Fe?*(aq) € favordvel em meio com presenga de Oa(q), mas nada diz sobre a sua cinética de
oxidagdo. Uma vez que cition Fe**(aq) estd presente no meio, ird hidrolisar a agua. Outras
reagdes envolvendo os ions ferro com formacao de s6lido merecem mengao. Sao as Reagdes
12,13, 14,15, 16, 17, 18, 19, 20, 21 ¢ 22 (POURBAIX, 1966, p. 308 a 310; HARRIS, 2012, p.
842). A avaliacdo das Equagdes 3 e 4 mostram que as reagdes analisadas sdo dependentes do

pH do sistema e da concentragdo do Fe**(q). Nada se sabe sobre cinética das reagdes citadas.

4Fez+(aq) + 4H20¢) + O2(aq) <> 2Fe203(s) + 4H+(aq) (12)
Fe*' ag) + 3H20(1) <> Fe(OH)s3(s) + 3H' ag) (13)
6F62+(aq) + 6H20q) + O2qy <> 2Fe304¢s) + 12H" (ag) (14)

4Fez+(aq) + 80OH (aq) T O2(aq) <> 4FeOOHs) + 2H20(( (15)
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HFeO2 (aq) + O2(aq) <> FeO4* (aq) + H' (ag) (16)
3+ 3 2- + (17)

2Fe” (aq) + SH20q) + ZOz(aq) — 2Fe04 (aq) + 10H (a9
Fe?"(aq) + 2H20q) <> HFeO2 (aq) + 3H (ag) (18)
Fe*"(ag) + H20() <> FeOs) + 2H " (ag) (19)
- + 1 (20)

2HFeO2 (ag) + 2H (ag) 202(aq) > Fe203¢5) T2H20()

3HFeO2 (ag) + 3H (aq) + %Oz(aq) > Fe304¢) + 3H20() (21)
Fe(OH)s(s) <> %F6203(s) + %HZO(]) (22)

Os resultados da equagdo de Nernst para as Reagdes 12 e 14, nas condicdes de 25 °C

e de 1 bar de pressdo estdo expostos nas Equagdes 3 e 4.

Equagdo 3 - Resultado da equacao de Nernst aplicada a Reacao 12
AE=0,5011 + 0,118pH + 0,05910g [Fe*']
Fonte: Adaptado de (POURBAIX, 1966, p. 310; HARRIS, 2012, p. 842).

Equagdo 4 - Resultado da equacao de Nernst aplicada a Reacao 14
AE= 0,249 + 0,177pH + 0,0886log [Fe**]
Fonte: Adaptado de (POURBAIX, 1966, p. 310; HARRIS, 2012, p. 842).

Com auxilio de uma sonda que mede o potencial eletroquimico do sistema e o pH,

: : 5 2+ 3+ . L
seria possivel encontrar a propor¢do de Fe“ (aq) € de Fe’ (ag) em qualquer tipo de situagdo,
considerando um ambiente anoxico € que se tenha caracterizacdo quimica de tal sistema.
Quando hé oxidagdo do Fe*"(q) a Fe'*(aq), tem-se uma desprezivel formagdo de complexos e

precipitacdo das espécies Fe(OH)3(s), FEOOH, FexOs(s) € FesO4s), cujo a cinética ¢ desconhecida.



44

Outra ferramenta valiosa na analise da termodinamica das transformagoes do ferro
¢ o diagrama Pourbaix. Entretanto, a analise do diagrama Pourbaix para o Ferro isoladamente
nao ¢ adequada, pois ndo considera a presenca de outros ions presentes em aguas naturais, seja
de superficie ou de subterranea. Quando se trata de agua subterranea, certos ions sao comuns a
todas elas, como H'(ag), K aq, Mn* g, Fe*ag, Fe* aq), Na“@g, Ca*ag)y Z0* gy Cu*aq),
Mg**(ag), CO3% (ag), HCO3 (ag), Cl'(agq), SO4>(aq) € OH (aq). Outro ponto é que as dgua subterrinea
variam o pH na faixa de 6 a 8. De modo geral apds a agua subterranea entrar em contato com
ar sofre uma elevagdo do pH pelo escape de COx(y). Os parametros pH, potencial eletroquimico,
composicao ionica e temperatura influenciam na determinacdo de espécies em condicdes
especificas. Como dito, a aplicagdo isolada do diagrama Pourbaix somente para cations Ferro
ndo ¢ adequada, porém, a sua analise oferece pistas das espécies quimicas predominantes,
segundo a termodindmica. A Figura expoe o diagrama Pourbaix para o Ferro, com a distribui¢ao

de espécies quimicas (POURBAIX, 1966, p. 311).

Figura 15 — Diagrma Pourbaix para o Ferro
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Fonte: (POURBAIX, 1966, p. 312).

Espera-se que um sistema aquifero, sem presenca de Ozag), em pH acido a
levemente basico, potenciais dentro da faixa de estabilidade do Fe*' aq), 0 Fe**(aq) seja a espécie

quimica predominante. Alteragdes de potencial podem ocorrer com o contato dessas dguas com
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o ar atmosférico, assim ocorrendo transformagdes no Fe?*(aq). Apesar de em certas condigdes de
pH e potencial favorecem a formagdo de 6xidos de Ferro, a cinética pode ndo ser favoravel e
tais 6xidos terem tempo de formacao demasiado longo. Desse ponto de vista, s6 agdo de um
catalisador poderia encurtar este tempo.

Muitos microrganismos utilizam o Fe presente na 4gua nos seus processos
metabolicos. Um exemplo disso ¢ a formacao de drenagens 4cidas de minas. Esse processo
ocorre na presenca de Oxz(q), sendo o mineral Pirita atacado pelo microorganismo. A Reacdo 23

expoe o ataque ao mineral.

4FeSyis) + 1502 + 2H2Oq) — 4F¢’ Taq + 88042-(3(]) +4H" (aq) — (23)
2Fex(SO4)3(aq) + 2H2SO4aq)

Devido a diminui¢do do pH pela formac¢do do acido H2SOs na reagdo 23, a
consequéncia sera solubilizagdo de metais pesados na mineragdo, como o Pb ¢ o Hg na forma
de cations. Esses metais pesados sao considerados toxicos para a natureza e a saude humana
(FIGUEIREDO, 2000, p 328).

Outros microorganismos também agem reduzindo o ferro na presenca de matéria
organica, sem presenca de Oz(q). A reacao hipotética gerada pela acdo desses microorganismos

¢ exposto na Reacao 24 (FEITOSA et al, 2008, p. 368).

CH20 + 4Fe(OH); + 8H"(aq) — COxg) + 4Fe*(aq) + 11H20() (24)

A cinética de conversdo de Fe**(aq) a espécie Fe**aq) em 4gua naturais e sintéticas é
apresentada na literatura como dependente do pH e da composi¢ao idnica da d4gua, com pouca
influéncia da temperatura na faixa de 5-35 °C, exceto em alguns pH especificos. A Equagdo 8
apresenta a lei de velocidade da reagdo de oxidagdo do Fe*'(aq). Existe uma faixa de variagdo
nos valores de K encontrado na literatura e uma das justificativas para isso sdo 0s erros e
variagoes dos pHmetros utilizados nas pesquisas. Isso implica que valores separados de K
medidos por diferentes pesquisadores em diferentes laboratérios podem diferir em um fator de
6 devido ao uso de diferentes sistemas de eletrodos de vidro. Os erros de pH discutidos acima
assumem que o eletrodo estd respondendo adequadamente e foi cuidadosamente calibrado com
os padrdes apropriados a temperatura correta. Uma energia de ativacdo de 23 Kcal ¢
reconhecida na literatura para o inicio da reagdo. E relatado que a presenga de anions Cluq) €

SO4% (aq) agem diminuindo o valor da K, pois complexam com o Fe*'(,q), a for¢a ionica I age
(aq) A8 p p (aq) g
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aumentando o valor de K, acelerando a oxidagdo (DAVISON; SEED, 1982, p. 68 a 77). A

Tabela 7 traz diversos valores de K em diferentes condigdes. K1=K.pO2[OHJ?

Equacio 8 — Lei de velocidade da oxidacio do Fe* (g

d[Fe**]

dt

= K[Fe?*] p0,[OH]?

Fonte: (DAVISON; SEED, 1982, p. 68).

Tabela 7 — Valores de K para a reagio de oxidacdo do Fe**

1013 TCC) | pH | pO2 | [Fe?*]o Meio Referéncia
(M2.atm.min") (atm) | (mM) | (mM)
05-1,8 25 6,5 - 18 <100 | Na2CO3/CO; | Morgan e
7,6 32 Birkner
(1966)
2,1+0,5 25 6,6 | 0,21 30 <50 | Na;CO3/CO2 | Schenke
7,1 50 Weber
(1968)
8+£2,7 25 64 | 0,1 29 <50 | Na;CO3/CO; | Stu,, e Lee
7,5 0,2 39 (1961)
2,8-53 20,5 6,8 0,2 0,3 10 - | Na2CO3/CO2 Ghosh
40 60 (1974)
16 —21 25 6,3 0,5 15 <100 | NaxCO3/CO2 | Theise
Singer
(1973)
1,8 25 5,6 0,3 110 | <100 | Na;CO3/CO; | Tamura et
7,0 0,9 +NaClO4 al (1976)
2,1-49 25 6,84 | 0,2 120 35 NaxCO3/CO» Sung e
+NaClOg4 Morgan
(1980)
11,5 25 6,0 0,2 120 | 10000 | Na2COs3/CO2 | Higuchi et
al (1978)
5,8 25 6,5 0,2 1 10000 | NaxCOs3/CO2 | Higuchi et

al (1978)
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24+1 25 7,0 | 0,08 1 3 Na2CO3/COz Este
0,09 Na;CO3/CO;2 | Trabalho
1+0,9 10 7,0 | 0,07 110 3-5 | NaxCO3/CO2 Este
0,54 Trabalho
4,4 21 6,9 - 10 50 | NaxCO3/CO; | Goto et al
7,5 18 +NaClOg4 (1971)
0,5-24 10,5 — 7,5 0,2 2 30-90 Agua Grosh et al
14,5 7,8 subterranca (1966)
2,9 25 6,8 | 0,18 - 30-90 Agua Grosh
venenosa (1974)
0,003 25 7,9 | 0,21 620 200 Lodo Ativo Theis e
Singer
(1973)
0,06 25 8,1 0,21 720 5 31% Agua Kester et al
do mar (1975)
0,1 25 82 | 021 — 5 36% Agua | Kester et al
do mar (1966)
60 — 625 - 600 - Agua de Stumm e
Torneira Lee (1961)
0,09 10 7,2 0,2 1 5 intersticial Murray e
Gill (1978)
1,9+0,7 10 7 0,09 5 40 lago Este
0,54 oxigenado Trabalho
2,2+0,8 10 6,8 | 0,12 1 7-400 | lago andxico Este
72 | 0,45 2 Trabalho
22+0,5 10 6,6 0,3 1 65 lago anoxico Laxen e
7.3 2 Sholkovitz

Fonte: Adaptado de (DAVISON; SEED, 1982, p. 74).

O cation manganés (Mn?'q) em contato com oxigénio aquoso é instavel e ¢é

oxidado e consequentemente precipita como 6xidos de manganés. As Reacdes 25, 26, 27 e 28

mostram a formagao dos 6xidos.
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2Mn* (aq) + %02(@ +2H agq) + 2H20() <> Mn2035) + 6H (aq) (25)
3MN? ag) + ZO2(g + 2H " (ag) + 3H200) > MnsOxs) + 8H' o (26)
2Mn* (q) + %O2<g) + 2H" (ag) + 3H200) <> 2MnOxs) + 8H'(aq) (27)

2HMnO; g + %oz(g) + 2H" (g <> Mn20s + 2H20q, (28)

A avalicdo do diagrama Pourbaix para o Manganés auxilia na identificacdo da
espécie quimica termodinamicamente mais estdvel de um sistema. Em posse do pH e do
potencial eletroquimico, a Figura 16 do diagrama Pourbaix do Mn ajuda identificar qual espécie

esta presente em um sistema.

Figura 16 — Diagrama Pourbaix para o Manganés
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Fonte: (POURBAIX, 1966, p. 290).

3.4 Ferro-Bactérias

Ferro-Bactérias (IOB) sd@o microorganismos aerobicos, distribuidos em diferentes

sistemas de corpos hidricos, como rios, drenagens de minas e aquiferos de média a pequena
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profundidade. Sua atividade em tubulagdes provoca incrustacdes e corrosdo das tubulagdes,
gerando enormes custos de manuten¢do. Os microorganismos em questdo agem excretando
Oxidos e Hidroxido de Ferro, pela agdo do seu metabolismo na oxidagdo do Fe?' (s e ligas de
ferro. Quando as IOB produzem Hidréxido Férrico (Fe(OH)3), tem-se a formagao de suspensao,
que carrega Carbonatos de Calcio e de Magnésio, provocando incrustagdes nas tubulagoes.
Fatores fisicos e quimicos sdo agentes que proporcionam o florescimento dos microorganismos.
Assim, um aquifero de grande profundida por exemplo, que chegasse a temperaturas superiores
a 100 °C, nao seria capaz de suportar a vida das IOB (LEE; AZIZ; TAJARUDIN, 2022, p. 3 a
4). O2(aq) Aceptor de elétrons

Espera-se que em uma 4gua saturada em On@q) na presenca de Fe?'(,q), as I0B
rapidamente consumam o Ozaq), que agira como aceptor de elétrons, e oxidem o Fe**(aq) a
Fe*"(aq), gerando intensa formacdo de precipitados. Anélises de DRX dos produtos excretados

por estes microorganismos sdo compostos por FeOOH, Fe>O3 e Fe3;O4 (LIU et al, 2015, p. 10).

Sobre a necessidade do Fe**(aq) para o metabolismo das IOB “As ferro-bactérias
podem ocorrer tanto em aguas contendo elevada concentragdo de ferro (1-10 e 10-30ppm)
quanto em agua com pequeno teor (0,2 — 0,5ppm).” (MENEZES, 1992, p. 42-44). Sabe-se

também que

O mecanismo de corrosdo do ferro esta relacionado a processos
eletroquimicos e/ou microbianos. A reacdo dos tubos de ferro ¢ considerada um
processo complicado que ¢ afetado pela qualidade da agua a granel, incluindo pH,
temperatura, concentragdo de oxigénio, alcalinidade e presenga de sulfato e cloro, etc.
As bactérias de ferro t€m a capacidade de converter ions ferrosos em férrico, que
posteriormente precipitam como hidréxido férrico, e podem obter energia do processo
redox para crescimento [16]. E relatado que as bactérias do ferro podem produzir
grandes quantidades de precipitados de 6xidos de ferro durante um periodo muito
curto, ¢ a taxa de oxidagdo do ferro sob condi¢des biodticas pode ser dez a centenas de
vezes maior do que a condigdo abiodtica [17] '(BEIMENG; CHONGWEI; YIXING,
2015, p. 546, tradug@o nossa).

Diferentes espécies de IOB podem ser encontradas e sobreviver em condi¢des
ambientais distintas, dependendo dos valores do En € do pH. E consenso cientifico que a maioria

das IOB que sobrevivem em pH entre 5 e 8 sdo conhecidas como neutrophils, enquanto os

! The mechanism of iron corrosion is related to electrochemical or/and microbial process. The reaction of iron
pipes is considered to be a complicated process that is affected by bulk water quality including pH, temperature,
oxygen concentration, alkalinity and the presence of sulfate and chlorine, etc. [15]. Iron bacteria have the
capability of converting ferrous to ferric ions, that afterword precipitating as ferric hydroxide, and they can
obtain energy from the redox process for growth [16]. It is reported that iron bacteria may produce large amounts
of iron oxide precipitates during a very short time, and the iron oxidation rate under biotic condition can be ten to
hundreds of times higher than that of abiotic condition [17].
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microorganismos que vivem em pH inferior a 5 sdo conhecidos como acidophiles (LEE; AZIZ;

TAJARUIJIN, 2022, p. 4). Os Quadros 5 ¢ 6 mostram a diversidade IOB.

Quadro 5 — diversidade de IOB existentes, modo de nutricdo e ambiente favoravel

Classificacao

Género

Modo de Nutricao

Ambiente Favoravel

Bactérias com

Bainhas

Toxothrix

Heterotrofico

Nascentes frias, lagos e
pantanos contendo

ferroso

Sphaerotilus

Heterotrofico

Agua corrente, plantas
submersas e rochas. Seu
crescimento causa
problemas em pocos.
Culturas puras para

algumas espécies.

Leptothrix

Heterotrofico/Autrotofico

Agua corrente e rochas.
Causa problemas em

POgos.

Lieskella

Heterotrofico

Lamas das camadas
superiores dos corpos de

agua.

Crenothrix

Heterotrofico

Agua corrente e
estagnada contendo
matéria organica € sais

de ferro.

Crenothrix

Heterotrofico

Agua de pogos.

Bactérias
Gemuladas e/ou

Apendiculadas

Gallionella

Autotréfico

Agua com ferro coloidal
e em solos. Causa

problemas em pogos.

Pedomicrobium

Heterotrofico

Solos e aguas.

Seliberia

Heterotrofico

Solos.

Planctomyces

Heterotrofico

Superficie de lagoas.

Metallogenium

Heterotrofico

Solo e agua.
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Caulococcus Heterotrofico Lamas do fundo dos
lagos.
Kusnezovia Heterotrofico Amostras de lamas e
lagos.
Bactérias Thiobacillus Autotrofico Agua 4cidas com alto
Negativas teor de ferro e em solos
Quimio- com pirita e marcassita.
Litotroficas Siderocapsa Heterotrofico Agua natural.
Baumanniella Heterotrofico Agua com Ferro
Coloidal.
Ochrobium Heterotrofico Agua com ferro coloidal.
Siderococcus Heterotrofico Agua natural.

Fonte: (BERGEY, 1974, SILVERMAN & EKRLICH, 1964 apud MENEZES, 1992, p. 48).

Quadro 6 — diversidade de IOB e locais encontradas

Tipo de Oxidante

Espécies Bacterianas

Localizac¢ao

Acidofilo, aerobico oxidantes

de Ferro

Acidithiobacillus

ferrooxidans

Thiobacillus ferrooxidans

Sundargarh, India

Acidithiobacillus Jiangsu, China
ferroxidans QXS-1
Acidithiobacillus Anhui, China
ferroxidans YY2
Leptospirillum Gansu, China
ferrooxidans
Acidithiobacillus Yangminshan National
ferrooxidans Y10 Park, Taiwan

Neutrofilico, aerobio oxidantes

de ferro

Gallionella ferruginea

Germany; Sri Lanka

Sideroxydans
lithotrophicus ES-1

Mariprofundus ferroxydans
PV-1

Loihi Seamounts, Hawaii
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Mariprofundus micogutta

ET2

Bayonnaise Knoll of Izu-

Ogasawara arc

Ferro fototrépico oxidantes

Rhodomicrobium sp. Az07

Krasnodar, Russia

Rhodobacter capsulatus

German

Rhodobacter capsulatus

SB1003

Rhodobacter ferroxidans

Hanover, Germany

SW2

Chlorobium masyutuem Minnesota, United States

Neutrofilico, ferro oxidantes Nocardiodes sp. Bremen, Germany

respirando em nitrato Rhodanobacter sp. -

Gallionellaceae sp. Bremen, Germany

Pseudomonas sp. Tang Yu reservoir, China

Fonte: (LEE; AZIZ; TAJARUIJIN, 2022, p. 6).

Sabe-se que a presenga em si das IOB na agua nao provoca males a saude humana,
excluindo as poucas excegdes, sendo possivelmente destruida pelo sistema imunologico.
Também ¢ consenso afirmar que IOB ndo trazem males ambiental (LEE; AZIZ; TAJARUJIN,
2022, p. 10).

Ehrenberg em 1836 deu inicio aos estudos das Ferro-bactérias, seguido por
Wilnognadsky em 1888, analisando suas fisiologias. Foi observado que Lecptothrix Ochracea
prosperavam em culturas com alta concentragdo de ferro, sem adigdo de nutrientes. Os
microorganismos obtinham energia pela oxida¢do do ferro e assim usavam a mesma energia
para converter 0 CO2(q); em matéria organica e crescer de maneira autotrofica (GHIORSE,
1984 apud MENEZES, 1992, p. 44).

Pesquisas feita pelos pesquisadores Beimeng, Chongwei e Yixing, na China,
estudaram a¢do das ferro-bactérias em liga de aco fundido em meio aquoso, tendo como
referéncia a mesma liga em meio aquoso estéril, assim sendo um ambiente bidtico e outro
abidtico. Foi observado que a acdo de corrosdo do ferro metélico ocorria mais rapidamente em
ambiente bidtico. A bactéria do estudo foi isolada de depdsitos de ferrugem e foi identificada
como Acinetobacter Baumannii. A observacao da curva de crescimento das bactérias no
experimento foi mostrada através de um grafico do tipo Unidade Formadora de Colonias (UFC)
ou do inglés Colony Forming Unit (CFU) por cm? versus tempo em dias. A Figura 17 mostra o

comportamento das IOB com o tempo.



Figura 17 — Comportamento de crescimento de Ferro-bactérias
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Fonte: (BEIMENG; CHONGWEI; YIXING, 2015, p. 549).
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Os parametros ambientais na dgua também foram observados nesse estudo, sdo o

pH, a concentracgdo de ferro ferroso (Fe**) e o OD. Outra importante informagio é que a origem

do Fe*'(aq) provinham dos produtos da corrosio, tanto em meio bibtico, como abidtico. As

figuras 18, 19 e 20 expdem as varia¢des das variaveis com dias.

Figura 18 — Evolugdo do pH com o tempo, meio bidtico e abidtico
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Fonte: (BEIMENG; CHONGWEI; YIXING, 2015, p. 556).
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Figura 19 — Variagdo da concentragio de Fe**(aq), em meio bidtico e abidtico
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Fonte: (BEIMENG; CHONGWEI; YIXING, 2015, p. 556).

Figura 20 — Variacdo do OD, em meio bidtico e abidtico
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Fonte: (BEIMENG; CHONGWEI; YIXING, 2015, p. 557).

A interpretacdo desses graficos demonstra o comportamento das ferro-bactérias no
meio aquoso, nos trés estagios: crescimento da colonia, estabilizagdo da coldnia e morte parcial
da colénia. O pH variou de maneira aleatoria, entretanto em meio bidtico os valores estavam
mais elevados. A justificativa estd entrelagado aos produtos cristalinos da corrosdo, como a
lepidocrocita y-(FeO(OH)), que podem provocar o aumento do pH e assim pelo processo mais
rapido de corrosdo em meio bidtico, 0 meio torna-se um pouco mais basico quando comparado
com meio estéril. Quanto ao Fe?*(yq) este diminui bastante na fase de crescimento das bactérias
e se estabiliza na mesma fase de estabilizagdo da vida das bactérias e por fim aumenta com

redu¢do da coldnia das bactérias. A diminuicdo do Fe®'q na fase crescimento dos
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microorganismos comprova que ele oxida o Fe?'(,q) no seu processo metabélico. Em
contraponto ao experimento bidtico, o experimento estéril mostra que oxidagao fisico-quimica
¢ ligeiramente mais devagar e passa por oscilagdes. A ultima figura evidencia que as ferro-
bactérias utilizam o OD no seu processo metabolico mais intensamente do que oxidagao natural
do Fe?"(aq) (BEIMENG; CHONGWEI; YIXING, 2015, p. 556-557).

Os pesquisadores Kupka, Bartova e Hagarova estudaram a cinética de crescimento
de trés ferro-bactérias e a cinética de oxidagao do ferro ferroso por estes microorganismos, em
2023, na Eslovaquia. Os microorganismos autotroficos acidofilos estudados foram a
Acidithiobacillus (At.) ferrivorans, At. Ferrooxidans e Leptospirillum (L.) ferriphilumforam. Os
experimentos foram executados em pH baixo, com objetivo de evitar a precipitacdo do produto
da via catabolica das ferro-bactérias, o Fe** (DOPSON et al., 2007 apud Kupka; Bartova;
Haharova, 2023, p. 2). O trabalho dos pesquisadores explorou a atividade das ferro-bactérias
em temperaturas que variou de 5 a 45 °C. Todas as trés cepas cresceram, apesar das diferencas

entre elas.

Os microorganismo estudados usam o CO; como fonte carbono para seu
crescimento autotrofico, o NHa"aq) como fonte de nitrogénio e o Fe** como doador de elétrons.
Acredita-se que a composi¢do da biomassa sintetizado pelas bactérias segue o mecanismo da

Reacao 29.

CO2@aq) +4,2F ez+(aq) + 0,2NH4+(aq) + 4H+(aq) — CH1.800,5No2 + 4,2Fe3+(aq) + (29)
1,5H>0q)

O O2 ¢ o aceptor de elétrons na etapa catabolica, isto ocorrendo em pH igual 1,85.
(HEIJNEN, 2009; ROELS, 1983 apud Kupka; Bartova; Haharova, 2023, p. 3). “Todas as trés
espécies bacterianas estudadas mostraram muitas caracteristicas comuns e cinética de oxidacao
de ferro e padrdes de crescimento quase idénticos dentro da janela de temperatura 10-30 °C.>”
(Kupka; Bartova; Haharova, 2023, p. 8, tradugdo nossa). A Figura 21 demonstra de maneira

grafica o comportamento dos microorganismos no estudo.

2 All three studied bacterial species showed many common traits and
nearly identical iron oxidation kinetics and growth patterns within the
temperature window 10-30 °C.
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Figura 21 — Em A se tem a Taxa de Crescimento Especifico (i) versus temperatura

e em B Coeficiente de Rendimento de Biomassa por Fe?* versus temperatura
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Fonte: (Kupka; Bartova; Haharova, 2023, p. 4).
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Em 2009 os pesquisadores Kalin Penev e Dimitre Karamanev estudaram a cinética

de crescimento da ferro-bactéria Leptospirillum ferriphilum, por esta tolerar ambientes mais

extremos. O estudo foi executado em concentragdes de ferro ferroso variando entre 5 e 40 g.L°

I e pH baixo, entre 1,05 e 1,8. A importancia do pH baixo tem o objetivo de evitar a formacio

de precipitados férricos.

Durante nossos

experimentos,

nenhuma

precipitagdo

férrica

significativa foi observada em pH abaixo de 1,5. Enquanto precipitacdes intensas
foram observadas em pH acima de 1,8. Observe que a formagao de precipitado férrico
pode ter interferido na concentracgdo de ferro férrico observado, por esta razio a taxa
da reagdo foi determinada em termos de diminui¢do da concentragdo de substrato
(ferro ferroso), em vez de formagdo de produto (ferro férrico). Além disso, a jarosita
e os precipitados férricos sdo considerados um fator importante para a formacao de
biofilme[32], o que pode explicar o menor rendimento celular aparente em pH> 2
(Figura 5). Estes resultados forneceram uma consideragdo importante no
planejamento dos experimentos restantes: para evitar a precipitacdo excessiva de

complexos férricos® (PENEV; KARAMANEY, 2010, p. 59, traducio nossa)

3 During our experiments,

no significant ferric precipitation was seen at pH below

1.5, while heavy precipitations were observed at pH above 1.8.

Note that ferric precipitate formation may have interfered with the
observed ferric iron concentration, for this reason the rate of the
reaction was determined in terms of decreasing substrate concentration
(ferrous iron), rather than product formation (ferric iron).

In addition, jarosite and ferric precipitates are considered to be an
important factor for biofilm formation [32], which may explain the
lower apparent cell yield at pH> 2 (Fig. 5). These results provided

an important consideration in the design of the remaining experiments:
in order to avoid excessive precipitation of ferric complexes.
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3.5 Tratamento de Agua etapa de Coagulacio: Coagulacio na estaciio de tratamento de

agua

A agua bruta quando chega na estagdo de tratamento (ETA) contém diversos tipos
de contaminantes, desde macroscopicos a microscopico. Destacando-se particulas coloidais,
substancias humicas e microorganismos em geral. Geralmente as particulas coloidais
apresentam carga superficial negativa, que condiciona a repulsdo entre essas particulas,
condi¢do esta que impede a aglomeragdo dessas particulas. Em decorréncia disso, a etapa de
coagulagdo ¢ necessaria em tratamento de dgua, pois esta etapa desestabiliza a repulsdo entre
as particulas. Apos a etapa efetiva de coagulagdo, a floculagdo e a sedimentagdo (ou ainda a
flotagdo) ocorrem na etapa seguinte, removendo as impurezas da dgua. A etapa de coagulacdo
¢ dependente da temperatura, do pH, da alcalinidade, da cor, da turbidez, do potencial zeta, da
concentragdo de poluentes e da condutividade (BERNARDO; DANTAS, 2005, p. 167).

As particulas coloidais sdo definidas como termodinamicamente estaveis e
termodinamicamente instaveis. A primeira inclui moléculas de detergente ou de sabdo, de
proteinas, de amidos e de polimeros. A segunda inclui argilas, 6xidos metélicos,
microorganismos etc (BERNARDO; DANTAS, 2005, p. 167). Estas defini¢des sdo importantes,
pois assim pode-se classificar o tipo coloide a ser a tratado na etapa de coagulagdo e assim
otimizar esta etapa de tratamento. Ainda sobre os coloides estes podem ser hidrofilicos ou

hidrofobicos. Os coloides com presenca de argilas sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Caracteristicas das principais argilas encontradas na ETA.

Tipo de argila Estrutura Superficie Massa Umidade
especifica | especifica (%)
(m?/g) (Kg/m?)
Montmorilolonita | Al{Mg}(Si8O20)(OH)4xH20 15,5 2,348 0
1,772 46
Caulinita (0,3 um) Ala(S14010)(OH)s 15,5 2,667 0
Als(S1406)(OH)16 2,467 6,5
Ilita (0,3 wm) KyAls{FesMgie} (SisyAly)O20 97,1 2,642 0
2,128 18

Fonte: (VAN OLPHEN, 1997 apud BERNARDO; DANTAS, 2005, p. 168).
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Referente a matéria organica presente na agua, ela possui diversas origens, como
animal, vegetal e torna-se complexa a medida que ¢ transformada pelo metabolismo de
microorganismos, produzindo compostos organicos diversos. Esta matéria organica presente na
agua pode ser definida como humicas e ndo humicas. As ndo humicas tém caracteristicas
quimicas definidas, como os carboidratos, as proteinas, os aminoacidos, as gorduras, as graxas
e os acidos organicos, sendo uma caracteristica comum o baixo peso molecular. O periodo de
vida dessas moléculas ¢ curto por serem atacadas por microorganismos. As substancias himicas,
em contraposicao, sao mais estaveis. Quando presente na agua bruta dao a ela uma cor escura,
sua massa molecular ¢ alta e inclui tanto estruturas aromaticas, como alifaticas (BERNARDO;
DANTAS, 2005, p. 168 a 169).

A superficies das particulas coloidais desenvolvem com dgua e ions forgas de
interagdo do tipo ligacdes i0Onicas, covalente, hidrogénio, polar e for¢as de Van Der Waals. Tais
ligagdes configuram a estabilizacdo eletrostatica dos coloides em meio aquoso e direcionam o
tipo de coagulante que podera ser usado. As Reacdes 30, 31, 32, 33 e 34 mostram como as
cargas negativas surgem nos coloides (BERNARDO; DANTAS, 2005, p. 172 a 173). A Figura

22 mostra o estado das particulas dos coloides em meio aquoso.

SiOH < SiO" + H* (30)

AIOH «> AlO" + H' 31)
COOH-(R)-NH3" < (COO")-(R)-NH3* + H* (32)
(COO")-(R)-NH;* <> (COO")-(R)-NH, + H (33)
Si30s + AP — AlSi,O5" + Si*" (34)

Figura 22 — Visdo da superficie das particulas coloidais em meio aquoso,

denominado Dupla Camada Elétrica (DCE)

r Particula
1

Fonte: Faria apud ResearchGate.
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A diferenca de potencial gerada entre a superficie negativa do coloide e as duas
camadas, que sdo a Camada Compacta (camada de Stern) e a Camada Difusa ¢ conhecido com
potencial Zeta e ¢ dado em mV. O potencial Zeta ¢ um parametro importante na escolha do
coagulante.

Os mecanismos da coagulagdo ocorrem pela alteragdo da forca i6nica do meio, com
adi¢ao sais, principalmente de ferro e de aluminio ou ainda de polimeros sintéticos. Ha quatro
mecanismos distintos de coagulagdo, que sdao: compressao da DCE; adsor¢ao e neutralizagao
de carga; varredura; adsor¢do e formagao de pontes. A compressao da DCE ocorre quando
adi¢do de um sal com cation que nao provoca hidrdlise e este altera a forca i6nica do meio,
agindo na camada difusa, aumentando a densidade de carga, que provoca a diminui¢do da
camada difusa, assim diminuindo a estabilidade do coloide. Adsor¢do e neutralizagdo de carga
ocorrem quando um coagulante possui uma parte polar e outra apolar ou quando ocorre uma
neutralizagdo de carga, formando uma espécie insoluvel. A parte que possui carga do coagulante
neutraliza o coloide, possibilitando a remo¢ao. Um exemplo desse tipo de coagulante é a amina
organica Ci12H2sNH3". Varredura ocorre quando existe a formagio do hidroxido metalico, por
exemplo o AI(OH)3 que se aglomera ao coloide, tal hidroxido metélico € originado de sal, por
exemplo o AICls, que apds solubilizado os cations Al**q) provocam a hidrélise da 4gua e
precipitam como Al(OH)ss) . Os flocos gerados por este mecanismo sao grandes, o que facilita
a sedimentacdo. A Figura 23 mostra o mecanismo de coagulacio de varredura e de adsorcao
neutralizacdo de cargas. Sobre o mecanismo de adsor¢do e formagao de pontes ocorre devido
ao uso de polimeros de cadeias moleculares grandes, que se aderem a superficie do coloide e

outras particulas (BERNARDO; DANTAS, 2005, p. 179 a 182).

Figura 23 — Mecanismos de varredura e de adsor¢do e neutralizagio de cargas.

col
col col

Fonte: (BERNADO; DANTAS, 2005, p. 181).
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O mecanismo por Adsor¢do e neutralizagdo de carga de um coloide pode ser visto

nas Reacdes 35 e 36 hipotéticas, em que L-H ¢ um coloide qualquer.

L-Haq) + (OH)(OH)2Ali) — L-(OH)2Als) + H20qy (35)
L-Hqq) + (OH)OFei) — L-OFegs) + H2Oq) (36)

Os coagulantes mais usados nas ETAs sdao o sulfato de aluminio (Al2(SO4)3), o
cloreto de aluminio (AICl3), cloreto de férrico (FeCls), sulfato de férrico (Fe2(SO4)3), aluminato
de sodio (NaAlO»), sulfato ferroso (FeSOs4), ainda existe os coagulantes naturais como
Quitasona, Tanino, Moringa e por fim os coagulantes de polimeros sintéticos (BERNARDO;

DANTAS, 2005, p. 228 a 229; NASCIMENTO et al, 2021, p. 46). A Tabela 9 mostra

coagulantes com faixa de dosagens e pH.

Tabela 9 — Descricao de condi¢des Otimas para coagulantes

Processo quimico Faixa de dosagem pH Comentarios
(ppm)
Cal 150 — 500 9,0-11,0 Para coagulagdo de

coldides e remogao
de P.
Aguas residudrias
com baixa
alcalinidade e alta

concentracao de P.

Al2(SO4)3 75 - 250 4,5-17,0 Para coagulagdo de
coloides e remogao
de P.

Aguas residudrias
com alta alcalinidade
¢ baixa concentragao

de P.




61

FeCls, FeCl, 35-150 4,0-7,0 Para coagulagdo de
coloides e remoc¢ao

de P.
FeSO4.7H20 70 —200 4,0-7,0 Aguas residuarias

com alta alcalinidade

¢ baixa concentragao

de P.

Polimeros cationicos 2-5 Nao muda Usado para
coagulagdo de
coldides e para

ajudar a coagulagdo

com um metal

Polimeros anidonicos 0,25-1,0 Nao muda Usado para aumentar
e 10ncos a velocidade e
sedimentacdo na
floculagao e
aglomera os flocos

para filtracao

Argila 3-20 Nado muda Usado para
suspensoes coloidais

muito diluidas

Fonte: (ECKENFELDER, 1989).

3.6 Tratamento de Agua etapa de Coagulacio: Eletrocoagulacio-flotacio

A eletrocoagulacao-flotagdao (ECF) se trata da evolucao do processo tradicional de
coagulacdo, gerando coagulante in situ através de um mecanismo eletroquimico. O sistema ¢
dito eletrolitico, termodinamicamente ndo espontaneo (eletrélise). O sistema ¢ composto por
uma fonte de alimentacao, dois eletrodos (anodo e catodo), um reator que contém uma solugao
composta por ions e solidos em suspensdo. A Figura 30 no topico matérias € mé€todo mostra o
sistema. Tais s6lidos podem ter diferentes naturezas, como organica ou inorganica. Assim como
na coagulacdo tradicional, os coagulantes gerados na eletrocoagulagio provocam a

desestabilizacao das forgas repulsivas no coloide. Os mecanismos de coagulagcdo também sao
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semelhantes ao da coagulacdo tradicional, entretanto ndo abrangendo todos. Os mecanismos
sdo0 o de Varredura, o de adsor¢do e neutralizagdo de carga e o da compressao da DCE. Apos a
etapa efetiva de coagulagdo, ha formacao de flocos que sedimentam pela agcdo da gravidade ou
ocorre a flotagdo pela acao da baixa densidade do lodo gerado ou ainda devido a acao de um
gas gerado pela técnica de ECF. Todo o processo ocorre sobre agitagdo, pois € necessario para
a etapa de floculagao.

Uma grande vantagem do uso da técnica de ECF ¢é ndo ser necessario o uso de
insumos quimicos, como os sais de ferro e de aluminio, usados nas ETAs, pois estes
aumentariam a quantidades de cloretos e sulfatos na agua tratada. Outra grande vantagem ¢ a
producdo de menos lodo gerado na técnica de ECF quando comparado com o processo
tradicional. Ainda cabe colocar o baixo custo operacional quando comparado aos métodos
tradicionais de tratamento. A técnica de ECF traz consigo também desvantagens, como lodo
com alta concentragdes em metais, que precisa passar por tratamento para o descarte, a perca
de material do anodo exige troca do eletrodo e redugdes de cations e formagao de 6xidos no
catodo, que prejudicardo a eficiéncia da técnica (NASCIMENTO et al, 2021, p. 50).

O processo de EC ocorre pela oxidagdo do anodo (eletrodo de sacrificio) e de
reducdes no catodo. A previsdo dos produtos que serdo formados no processo eletroquimico,
dependera do potencial de redugdo das espécies quimicas, a qual ¢ tabelado, assim se sabe se a
técnica de EC ¢ util ou ndo, dependendo da caracteristica quimica do efluente tratado. A
oxidagao do anodo dard espécies quimicas que dependera do tipo de metal que ¢ feito o eletrodo
e serd dependente do potencial de reducdo. As Reagdes 37 e 38 para o aluminio e o ferro
mostram a oxidacdo do anodo, para cada metal. A Reacdo 39 ocorre pela oxidagdo do ferro

ferroso na presenga do Oz(aq) (NASCIMENTO et al, 2021, p. 48 a 57).

Als) — AP aq) + 3¢ 37
Fe) — Fe*'(aq) + 2€ (38)
4Fe*" (aq) 4H " (aq) + O2(aq) — 4Fe** (aq) + 2H20) (39)

Reagdes de oxidagdo que ndo consome o material do eletrodo podem ocorrer em
uma situacao real, como a oxidagao do cloreto na Reagdo 40. Reagdes como estas impactam na
diminui¢do da eficiéncia do processo da eletrolise quando se analisa uma espécie isoladamente.
Em uma situagao hipotética com eletrodos de aluminio na presenca de cloretos no eletrélito, o
aluminio deve ser oxidado em preferéncia ao Cl (ag), pois o potencial de reduco do Al**(q) é -

1,677 V e 0 do Clyag) € 1,396 V. O maior de potencial de redugdo de uma espécie quimica
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quando comparada a outra, ¢ um fator que diz qual delas terd a termodinamica de formagao

mais favoravel. Em contraponto o menor valor diz qual serd mais facilmente oxidada.
2Cl (aq) — Cla(g) + 2¢€ (40)

Apo6s oxidacdo no anodo, o cation tende a formar hidroxido metalico, complexos
de hidroxidos metélicos ou ainda esta livre na sua forma de cation, a depender do pH.

Analisando o exemplo do AI**

entre pH 4 a 9,5, o cation ira hidrolisar a 4gua, como mostrado
na Reagdo 41. Uma vez formado o sélido AI(OH);3 este tem o mecanismo de coagulagdo por
varredura.

AP (ag) + 3H200) — AI(OH)3(s) + 3H (ag) (41)

No catodo ocorrerda a redugdo de espécies quimicas e isso sera dependente do
potencial de redugdo da espécie quimica. Por exemplo, considerando a reducdo de cations

hidrogénio, Reagdo 42 e, a redugdo do estroncio, Reacdo 43.

2H(aq) + 26" — Hae) (42)

Supondo um efluente em que as duas espécies estdo presentes, a que tiver maior
potencial de redug@o ocorrerd em predominancia. O potencial de redugdo da Reacdo 42 ¢ 0,0 V
enquanto o da Reacdo 43 tem potencial de reducdo igual a -2,889 V. Espera-se a formagao do
produto de reducao do catodo seja o gés hidrogénio.

Um dos poucos pardmetros controlado na técnica de ECF ¢ a corrente (i) e o t. Em
posse disso e da lei Faraday que da as relagdes de eletricidade transportada durante a eletrolise
e massas dos produtos formados, Equacao 9, pode-se ter uma aproximacao do méaximo de
produto formado na eletrolise sem considerar possiveis reagdes paralelas. Na Equacao 9, MM

significa massa molar da espécie analisada, z o NOX do ion e F a constante de Faraday.

Equagdo 9 — Lei de Faraday
MM.i.t

Massa =
F.z

Fonte: (Pilla, 2010, p. 307).
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Em uma situacdo real muitas reagdes paralelas ocorrem e nunca se consegue 100%
de formagao de um produto na eletrolise. Uma situagao que pode ocorrer € a oxidagdo do anodo
pelo meio aquoso, devido a mudancas de pH, fenomeno conhecido como eficiéncia
superfaradaica, que d4 uma eficiéncia acima de 100% (NASCIMENTO et al, 2021, p. 54).

Os parametros controlados da técnica de EC sdo o material dos eletrodos, o arranjo
dos eletrodos, o tipo de reator, a corrente, a distancia intereletrodo, o tipo de corrente e o pH do
efluente ou agua tratada (NASCIMENTO et al, 2021, p. 55).

O pH ¢ um fator importante no tratamento por ECF, pois valores extremos podem
provocar a corrosao dos eletrodos. Em segundo, apods a oxidagdo do anodo, o tipo de produto
formado com o cation dissolvido do eletrodo sera dependente do pH. Um exemplo disso ¢ o
aluminio, que em pH inferior a 3, estara na forma predominante Al**,q. Em pH entre 42 9,5, a
espécie predominante serd o AI(OH)3). Em pH acima de 10 complexos do tipo AI(OH)n™ (n =
m - 3) serdo formados. Estas variagdes vao impactar na eficiéncia do tratamento por EC
(NASCIMENTO et al, 2021, p. 56). As Figuras 24 ¢ 25 expdem a influéncia do pH sobre as

espécies de aluminio e de ferro.

Figura 24 — Distribuicao de espécies de aluminio em distintos pH
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Fonte: (DUAN, 2003; GREGORY, 2001; HAKIZIMANA, 2017; HARIF, 2012 apud
NASCIMENTO et al, 2021, p. 71).
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Figura 25 — Distribuicao de espécies de ferro em distintos pH
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Fonte: (DUAN, 2003; GREGORY, 2001; HAKIZIMANA, 2017; HARIF, 2012 apud
NASCIMENTO et al, 2021, p. 75).

E relatado também que os eletrodos de aluminio e ferro sdo eficientes em remover
arsénio, cobre, niquel e cromo em efluentes de galvanoplastia (AKBAL; CAMCI, 2011;
HEIDMANN; CALMANO, 2010 apud NASCIMENTO et al, 2021, p. 57 a 58). A Tabela 10

traz dados sobre o potencial da técnica de EC para alguns ions e moléculas organicas.

Tabela 10 — Poluentes tratados por EC e porcentagem de remocao da técnica

Poluente/tipo Densidade de Tempo pPHinicial Anodo - Remocao
de efluente corrente, corrente (min) Catodo (%)
elétrica ou tensao
(mA.cm?)
Sulfato (SO4%) 62 15 7,0 Fe-Fe 71,3 ¢ 30
Cianeto (CN") 15,0 20 11,5 Fe-Fe 87,0
5,0 90 3,0 Al-Al 87,0
2,0 30 6,0 Al-Al, Fe-Fe | 97,6
83,6
Cromo (IIT) 48,78 € 32,78 40 e 60 3,4 Fe-Fe 100
(Cr) 9,14 (V) 10 4,23 Al-Al 91,0
Cromo (VI) 3.3 120 e 150 5,5 Al-Al 70-75
1,0 20 4,5 Fe-Fe
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24 (V) 24 5,0 Al-Al 98,2 ¢

15,0 60 5,0 Al-Al 98,8

90,4

67,3

Farmaco 17,5 15 2,0 Al-Al 99,0
tetraciclina

Surfactante 0,5 10 5,0 Fe-Fe 81,6

Dodecil
sulfato (SDS)

Fonte: adaptado (SEGURA, 2017 apud NASCIMENTO et al, 2021).

3.7 Eletro-Oxidac¢ao

A eletro-oxidag¢do ¢ um processo semelhante a eletrocoagulacdo, composto pelo
mesmo sistema eletrolitico, Figura 30, entretanto ha uma pequena mudanga nos eletrodos, que
serdo inertes, ndo havendo oxidagdo do anodo. Nesse processo quem passa a ser oxidado sao
eletrolitos ou a matéria organica presente na agua ou no efluente tratado. Umas caracteristicas
da eletro-oxidacao ¢ a geracao de radicais. Sabe-se que os radicais sdo instaveis, sdo excelentes
agentes oxidantes e reagem com a matéria organica a degradando em moléculas mais simples.

Na eletro-oxidacdo direta o poluente ¢ diretamente oxidado na interface do anodo,
assim ¢ necessaria adsor¢do do poluente na superficie do anodo. Na eletro-oxidagdo indireta
ocorre quando ¢ gerado radicais que provocam por consequéncia a oxidagdo da matéria organica
(NASCIMENTO et al, 2021, p. 43).

Muitas espécies podem ser geradas na eletro-oxidag¢ao, como as espécies de cloro
ou espécies oxidantes de oxigénio. Por exemplo quando o cloreto (Cl") ¢ oxidado no anodo,
surge no seio do sistema tratado as espécies expostas nas Reacdes 44, 45 e 46. O hipoclorito
gerado na Reagdo 45 ¢ um agente de desinfeccao usado em tratamento de agua, reduzindo a

populagdo de patdgenos a valores minimos.

2Cl_(adsorvido) — ClZ(aq) + 2e” (44)
Claag) + H200) — HC1O(ag) + Cl(ag) + H(ag) (45)
HCIO(aq) > H+(aq) + Clo-(aq) (46)
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A Figura 26 mostra a diferenca de mecanismo de oxidacdo direta, indireta e a

geracdo de radicais hidroxilas (OH").

Figura 26 — Mecanismo de eletro-oxidacao, (a) indireta e (b) direta
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Fonte: Adaptado de (SEGURA, 2017 apud AMAZONAS, 2021, p. 22).

Assim como na EC na eletro-oxidagdo as reagdes no catodo serdo importantes e
dependentes do potencial de redugdo. No catodo espera-se que a remog¢ao de poluentes, como
cations, seja pela reducao deles. A redugdo da dgua também ¢ importante, pois gera anions
hidréxidos (OH’) que pode precipitar hidroxidos metalicos, devido baixo Kps de alguns
hidroxidos metélicos. As Reacdes 47, 48 e 49 mostram a reducdo de um cation qualquer, a

reducdo da 4agua e a formacdo de hidroxido de calcio (Ca(OH)»).

M"™ aq) + n€" — Mgs) (47)
2H>Oq) + 2e” — Ha(g) + 20H (aq) (48)
Ca* (ag) + 20H (aq) — Ca(OH)x(s) (49)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Coleta de agua de Morada Nova, armazenamento e caracterizacio quimica

Foi escolhido um pogo na cidade de Morada Nova, visitado na data 14/03/2022,
conhecido por apresentar o fendmeno de CR, para as medi¢des em in situ de temperatura, do
pH, do potencial eletroquimico, da turbidez, da condutividade e da resisténcia, com o auxilio
de um medidor multiparametro (HANNA, HI 9829), as Figuras 27 e 28 mostram o equipamento.
Amostras de 4gua do mesmo pogo de Morada Nova de diferentes datas do ano foram recebidas
pelo LABPOA, pela colaboragao do estudante Hector. Estas dguas passaram por caracterizagao
fisico-quimica. As andlises fisico-quimicas foram cor, turbidez, pH, condutividade, Difra¢ao de
Rai-X (DRX) e Espectroscopia Infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) dos
precipitados formado no fenomeno e concentragdes de ions. A analise de DRX foi feita no
Laboratério de Raio-X (LRX) e a de FTIR foi feita pelo Laboratério de Espectroscopia
Vibracional e Microscopia (LEVM). Apds as anélises DRX e FTIR, os s6lidos foram digeridos
com a mistura dos acidos HCl e HNOs3, na propor¢do 6:2 (volume), com a aquecimento de
100 °C durante uma hora, para se determinar a concentragdes de ferro e de manganés por
espectroscopia de absor¢do atomica. Um volume 50 L da dgua do pogo foi destinado ao

tratamento eletroquimico no LABPOA.

Figura 27 — Sonda Multipardmetro
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 28 — Sensores da sonda
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
4.2 Simulac¢ido do fenomeno de CR e planejamento experimental

A primeira via de simulagdo do fendmeno de CR foi feita com solucdo de
composi¢ao quimica afim a dgua de Morada Nova. A composi¢do i06nica seguiu os valores
obtidos pela caracterizagio da dgua. Os sais usados foram todos da marca NEOQUIMICA.
Ap0s a solugdo esta feita foi exposta a elevacdo da temperatura de 23 a 35 °C e exposta a luz
solar. O experimento foi feito em triplicata. A observagdo do pH, da cor ¢ da turbidez foram
realizadas antes e depois a exposi¢do a luz e a elevagdo de temperatura.

A segunda via usou a propria matriz da agua de Morada Nova, exaurido de ferro
solivel e com a remocdo dos precipitados formados no fendmeno de CR real. A remocao
ocorreu por longo tempo de espera, dias, até que todos os solidos decantassem. Os experimentos
ocorreram pela adicio massas de FeSO4.7H,O (NEOQUIMICA). Tais experimentos foram
realizados em duplicata mais o controle, que era a 4gua sem a adi¢@o do sal, para as temperaturas
de 18, 25, 30, 35 e 40 °C em volumes de 125 mL, na concentragdo de 15 ppm de Fe**(aq). Foi
usado o equipamento de Banho Termostatico (MICROCLIMA, MQBTC 99-20) para manter a

agua em temperaturas de interesse ¢ apos adi¢cdo de sal de ferro, a temperatura foi controlada
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pelo mesmo equipamento durante 20 minutos. Com o término do tempo, as solugdes foram

levadas para a leituras de cor, de pH e de turbidez. A Tabela 11 demonstra o planejamento

experimental com o uso da matriz real. Um dos experimentos conduzidos a 25 °C foi

monitorado pela absorcdo no espectro UV ao visivel, com o uso do espectrofotometro

(SHIMADZU, UV-1800).

Tabela 11 — Planejamento experimental para simulagdo do fenomeno de CR com a

matriz real

Temperatura (°C) Volume constante Concentragio de Fe?* (mg.L")
(mL)
18 125 15
20 125 15
25 125 15
30 125 15
35 125 15
40 125 15

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os solidos formados nos experimentos foram coletados e mandados para analise de

DRX e de FTIR junto com o sélido formado apds a agua retirado do pogo. A Figura 29 mostra

esses solidos. O programa usado na identificagdo dos sélidos, usando os dados gerados pela

técnica de DRX foi o X Pert HighScorre Plus.

Figura 29 — Solidos coletados do fenomeno de CR para analise de DRX e de FTIR

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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4.3 Célula Eletrolitica

A célula eletrolitica utilizada era elaborada por um reator cilindrico de acrilico com
capacidade volumétrica para 1 L de amostra. Foram utilizados 2 eletrodos: aluminio e grafite.
As dimensdes dos eletrodos foram: aluminio 9,9x5,05x0,3 cm e os de grafite 12,9x3,8x0,3 cm.
Os espacamentos entre os eletrodos foram constantes e no valor de 0,3 cm. O reator foi
conectado a uma fonte (MINIPA, MPL-3305M), operando em corrente continua: 0,1 A, 0,3 A
e 0,6 A. Para impulsionar a agitagdo, foi utilizado um agitador magnético com a barra a 600
rpm. A Figura 30 demonstra a aparelhagem completa usada no tratamento da agua. Em que 1-

catodo, 2-anddo, 3-reator de acrilico, 4-agitador magnético e 5-fonte de corrente continua.

Figura 30 — Aparelhagem do sistema eletroquimico

Fonte: elaborado pelo autor.

4.4 Parametros Analiticos: Porcentagem de remociao de Cor, de Turbidez e das analises

fisico-quimicas da 4gua armazena no LABPOA

Foi utilizado o equipamento fotdmetro multiparametro (HANNA, HI 83200) para
determinar a cor da amostra antes e ap0s tratamento eletroquimico, equipamento exposto na
Figura 31. Na determinagdo da turbidez, usou-se o turbidimetro (HANNA, HI 98703), exposto
na Figura 32. Os mesmos equipamentos citados foram usados na determinacao de cor e de
turbidez na analise fisico-quimica da 4gua de Morada Nova e nas simulagdes em laboratorio do
fenomeno de CR. A Equacao 10, foi usada como meio para obter os valores de remogao, tanto

para cor, como para turbidez no tratamento eletroquimico.
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Equagdo 10 — Percentual de remocgao de cor e de turbidez
Ros = L2705 1009

4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em que Ry: Porcentagem de remocao de cor ou de Turbidez; Fi: Cor ou Turbidez

antes do tratamento; Fg: Cor ou Turbidez ap6s o tratamento.

Figura 31 — fotometro multiparametro

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 32 — Turbidimetro

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.5 pH
O pH foi monitorado através das andlises de amostras com o pHmetro (HANNA,
HI 2221), antes e apds o tratamento eletrolitico e na simulacdo do fendomeno de CR no

laboratério. A Figura 33 apresenta o pHmetro.

Figura 33 — pHmetro

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6 Condutividade

A sonda multiparametro (HANNA, HI 9829), foi utilizada para medir a
condutividade in situ da agua do poco em Morada Nova. Nas andlises de laboratorio o
Condutivimetro (HANNA, EDGEEC) foi usado para monitorar a condutividade da agua tratada
por ECF e EO. Figura 34 apresenta o condutivimetro.

Figura 34 — Condutivimetro

Fonte: Elaborado pelo préoprio autor.
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4.7 Ferro Dissolvido

O ferro dissolvido, cations Fe™"(aq) em que n=2 ou 3, foi determinado por meio do
Espectrometro de Absor¢ao Atdmica por chama (VARIAN, SpectrAA 220 FS). As amostras
eram filtradas com papel de filtro antes de serem levadas para leitura. As porcentagens de
remocao do ferro soltivel foram obtidas pela Equagdo 11. O Mesmo equipamento foi usado para

se determinar a concentracao de ferro e de manganés de so6lidos digeridos.

Equagdo 11 — Calculo da remocdo de ferro soluvel

_ [Felr
RFe% =100 - [Fel; x100

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em que Rrew: Porcentagem de remogao de Ferro; [Fe] concentracao de Ferro e os

termos i e f significam inicial e final.

4.8 Tratamento para solucio sintética de Ferro (II) e de Manganés (II)

O tratamento para as solugdes sintéticas seguiu o planejamento exposto nas Tabelas

12 e 13, as quais representam a distribui¢do dos experimentos para cada corrente usada.

Tabela 12 - Planejamento dos experimentos eletrolitico com solucdo sintética de

Fe?(aq) € de Mn*"ag), eletrodo de aluminio
(aq) (aq)

Experimentos | Corrente (A) Tempo (min) [Feli (ppm) [Mn]i (ppm)
Ay 0,1 10 10 10
Az 0,1 10 10 10
B 0,3 10 10 10
B> 0,3 10 10 10
Ci 0,6 10 10 10
C 0,6 10 10 10

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 13 - Planejamento dos experimentos eletrolitico com solugdo sintética de

Fe?* aq € de Mn** (4, eletrodo de grafite

Experimentos | Corrente (A) Tempo (min) [Fe]i (ppm) [Mn]i (ppm)
Dy 0,1 10 10 10
D> 0,1 10 10 10
] 0,3 10 10 10
E> 0,3 10 10 10
Fi 0,6 10 10 10
F> 0,6 10 10 10

Fonte: elaborado pelo autor.

4.9 Tratamento da agua de po¢o acometida pelo fenomeno CR
O tratamento para as amostras de agua de pogo acometidas pelo fendémeno de CR,
seguiu o planejamento experimental das Tabelas 14 e 15, com tempo fixo e variagdo de dois

parametros: corrente e material do eletrodo.

Tabela 14 — Planejamento de tratamento de agua de pogo, com eletrodo de aluminio

Eletrodo (aluminio) e Corre Tempo de Cor Turbidezda | pH
experimentos em nte tratamento inicial agua (NTU) da
duplicata. (A) (min) (Pt-Co) agua

Aj 0,1 10 145 29,1 6,7

Az 0,1 10 145 29,1 6,7

Bi1 0,3 10 145 29,1 6,7

B> 0,3 10 145 29,1 6,7

C 0,6 10 145 29,1 6,7

C 0,6 10 145 29,1 6,7

Fonte: Elaborado pelo préoprio autor.

Tabela 15 — Planejamento de tratamento de dgua de pogo, com eletrodo de grafite

Eletrodo (grafite) e Corre Tempo de Cor Turbidezda | pH
experimentos em nte tratamento inicial agua (NTU) da
duplicata. (A) (min) (Pt-Co) agua

Dy 0,1 10 145 29,1 6,7

D> 0,1 10 145 29,1 6,7

E: 0,3 10 145 29,1 6,7

E> 0,3 10 145 29,1 6,7

Fi 0,6 10 145 29,1 6,7

F> 0,6 10 145 29,1 6,7

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados da analise fisico-quimica da agua de Morada Nova

Os resultados das medicdes in situ da 4gua de Morada Nova sdo apresentados nas
Tabela 16 e 17. A Tabela 16 traz os valores de temperatura, pH, potencial eletroquimico (ORP)
e turbidez. A Tabela 17 apresenta os valores de condutividade, resisténcia e o teor de solidos
totais dissolvidos. As coordenadas do pogo sdo latitude (507'50.0"S sul) e longitude (38°
24'59.4" oeste). A andlise do pH e do ORP, com respectivos valores médios de 4,46 ¢ de 0,261
V pode confirmar qual espécie ferro esta presente no pogo, pela analise do diagrama Pourbaix,
na Figura 16. De acordo com o par de valores 4,46 ¢ 0,261 V a espécie termodinamicamente
favoravel é o Fe?"(4q), com a suposicio de auséncia do Ozg), 0 que corrobora com os dados de
baixa turbidez, nos respectivos valores de 1,6 ¢ 1,5 FNU. Outro aspecto importante dessa agua
é sua baixa condutividade, média de 605 uS.cm™, quando comparada com 4guas salinizadas,
que a condutividade estd na ordem de 53.000 uS.cm™!. Outra observacio ¢ a baixa quantidade
de STD, em média 302,5 ppm, a qual esta inferior ao valor maximo permitido pelo Ministério

da Sauade, Portaria GM/MS N° 888, de 4 de maio de 2021, no valor de 500 ppm. Diante disso,

referente ao parametro STD, a dgua possui boa qualidade. Segundo a Companhia de
Saneamento Basico do Estado de Sdo Paulo (SABESP), a faixa de pH aceitavel para consumo
humano ¢ 6,0 a 9,5. O pH da 4gua analisada estd inferior ao valor 6, com média de 4,46.
Entretanto, esta 4gua ao entrar em contato com ar atmosférico, tem uma subida no valor de pH
pelo escape de COxg). Isso € confirmado pela leitura do pH da 4gua armazenada no LABPOA,
no valor de 6,79. Portanto, o pH da 4gua também estd dentro do padrdo aceitavel para o
consumo humano. As andlises fisico-quimicas realizadas apds a formagao do fenomeno de CR,

sdo apresentados nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 16 — Resultado das medig¢des fisico-quimicas in situ da 4gua do pogo

Data Horario Temperatura pH Potencial Turbidez
°O) Eletroquimico (FNU)
ORP (mV)
14/03/2022 08:45:06 31,16 4,29 340,5 1,6
14/03/2022 08:47:32 31,71 4,63 183,0 1,5

Fonte: Elaborado pelo proprio autor
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Tabela 17 — Resultado das medigdes fisico-quimicas in situ da agua do pogo

Data Horario | Temperatura | Condutividade Resisténcia Solidos
CO) (uS.cm™) (Ohm.cm™) Totais
Dissolvido

STD

(ppm)

14/03/2022 | 08:45:06 31,16 614 307 307
14/03/2022 | 08:47:32 31,71 596 298 298

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 18 — resultados das andlises fisico-quimicas da agua apo6s formagdo do

fenomeno de CR, coletada em 14/03/2022

Tons Concentracio (ppm)

AP* 1,131
Ca?* 15,01

Fe*" (Apos digestdo) 8,81
K* 3,87

Mg** 8,75
Mn?* 0,588

Na* 78,1

Cr 64,1

SO4 13,8

HCOs" 36
Turbidez (NTU) 116
pH 6,79

Cor Aparente (Pt-Co) 923
Condutividade (uS/cm) 558

Fonte: Dados produzidos pelo LABPOA.
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Tabela 19 — resultados das andlises fisico-quimicas da agua ap6s formagdo do

fendmeno de CR, coletada em setembro de 2022

Parametros Fisico-quimicos Concentracio (ppm) e valor
Zn** <LD
Cu* <LD
Ca®* 21,403 (25 °C)
Fe’* <LD
K* -
Mg?* 75,826 (25 °C)
Mn?* <LD
Na* -
Cr 307,83 (21,1 °C)
SO4 217,89 (21,1 °C)
NOs5 14,48 (21,1 °C)
HCOs" 31,83
Turbidez (NTU) 29,1
pH 6,7
Cor Aparente (Pt-Co) 145
Cor Real 3
Condutividade (uS/cm) 585

Fonte: Dados produzidos pelo LABPOA.

O resultado da andlise de DRX apresentou bastante ruido (Figuras 36 € 37) e ndo
foram identificados compostos de ferro e nem de manganés nos difratogramas. Entretanto uma
justifica para isso ¢ que a técnica identifica solidos cristalinos e os amorfos ndo sao
contabilizados. As Figuras 35, 36 ¢ 37 mostram os difrarogramas obtidos pela técnica de DRX.
A presenga dos sais CaCO3 e NaCl nos so6lidos obtidos da agua do pogo ¢ justificada como
sendo partes minoritarias, ja que o aspecto do solido coletado difere muito desses sais e estdo
na forma cristalina. O SiO; foi identificado no sélido 1, Figura 35, e sua presenga nao representa
nenhuma anormalidade em se tratando de so6lidos de dgua de pogo. O resultado do DRX do
experimento com adicao de FeSOs, Figura 37, apresentou bastante ruido e no tratamento dos
dados nao foi possivel identificar nenhum soélido cristalino, se tratando de um sélido amorfo,
como o que ocorreu os solidos nao identificados nas Figuras 35 e 36. A formagao do sélido

amorfo ocorre de maneira mais rapida que o cristalino. A distin¢do entre um so6lido cristalino e
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amorfo esta vinculado ao fator ordenamento periddico dos arranjos dos atomos. Os sélidos
amorfos ndo apresentam esse ordenamento, de como que nao produzem um padrao de difragao
(WELLER et al, 2017, p. 234 a 238). Diante do exposto, a digestdo desses sélidos foram
feitas e apresentaram a porcentagem de ferro e de manganés apresentado na Tabela 20. As altas
porcentagens de ferro mostram que os s6lidos ndo detectados por DRX sdo representativos na
constitui¢do dos solidos. Uma andlise de FTIR complementar foi solicitada para os solidos 2 e
3, os resultados sdo apresentados nas Figuras 38 e 39. A Tabela 21 auxilia a identificar as regides

de absorc¢ao das ligagdes de interesse.

Figura 35 — Difratograma do so6lido coletado da 4gua de Morada Nova (Sélido 1)
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 36 — Difratograma do sélido coletado na d4gua de Morada Nova (Solido 2)
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 37 — DRX do sdlido formado pela adi¢do de FeSO4 a matriz real da agua de
Morada Nova (Sélido 3)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 20 — Porcentagem de ferro e de manganés nos sélidos 1,2 e 3

Solidos Porcentagem de Fe (%) Porcentagem de Mn (%)
1 12,08 0,0980
2 19,74 1,565
3 38,00 0,1223

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 21 — Regides de absor¢ao de ligacdes de interesse

Tipo de ligacio Regido de absorcio (cm™)
O-H 3200 e 3700
Fe-O 472, 536, 546 ¢ 566
Mn-O 605

Fonte: Adaptado de (ABBSI; HEKMAT; SHAHROKHIAN, 2021, p. 190; VARGHESE et al, 2023,
p. 8; SHAIK et al, 2021, p. 1199).



Figura 38 — Resultado FTIR do s6lido 3
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Figura 39 — Resultado FTIR do sélido 2
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Os resultados das analises de FTIR nao servem para distinguir quais produtos foram
formados no fenomeno de Capa Rosa, entretanto confirmam a presenga dos produtos do
fendomeno. A confirmacdo da absorcdo correspondente ao grupo OH em 3661 cm™ e 3418 cm™
tem duas justificativas, a primeira ¢ a possivel presenca de moléculas de agua adsorvidas nos
solidos e a segunda corresponde aos compostos FeEOOH e Fe(OH)s. A presenca da Hematita e
da Magnetita também nao podem ser descartadas e nem confirmadas. As Regdes de Absorcao
da ligagao Fe-O estao parcialmente cobertas, ndo sendo muito nitido a regido de transmitancia,
porém a digestao dos solidos confirma a presenca do ferro. Foi observado também a absor¢ao
da ligacio Mn-O, em 605 cm™', apesar da pequena concentragio de manganés presente nos

solidos.

5.2 Resultado da simulaciio do fendomeno de CR e planejamento

A simulac¢do do fendmeno de CR em laboratorio se baseou na concentragdo de ions
da Tabela 18. A simulag@o em solugdes sintéticas com a composi¢ao quimica semelhante a 4gua
de Morada Nova e sobre teste de influéncias fisicas, com a elevagdo temperatura (25 a 37 °C) e
influéncia da radiacdo solar, apresentaram resultados inexpressivos, ndo sendo observado
fendmeno conhecido como CR. Diante desse cendrio a segunda via simula¢do do fendmeno CR
ocorreu pela adicdo de massas de FeSO4.7H20 em 125 mL da matriz real, agua do poco exaurida
de ferro soluivel. Os experimentos realizados em duplicatas mais o controle, apresentaram os

resultados na Tabela 23. Na Tabela 22 ¢ apresentado o controle dos experimentos.

Tabela 22 — Controle do experimento, sem adi¢dao de FeSO4.7H>O

Concentracao Temperatura Cor Cor pH | Turbidez | Precipitado
inicial de Fe**(aq) °O) aparente | Real
(ppm) (CPU) | (CPU)
0 18,5 3 3 7,83 0 Nao
0 25 3 3 6,7 0 Nao
0 30 3 3 7,78 0 Nao
0 35 3 3 7,75 0 Nao
0 40 3 3 7,75 0 Nao

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 23 — Resultado da simulagdo do fenomeno de CR com a matriz real,

avaliando os parametros cor, pH, turbidez e formac¢ao de precipitado

Concentracio | Temperatura Cor Cor pH | Turbidez | Precipitado
inicial de Fe?*(aq) aparente Real
(ppm) (CPU) | (CPU)

15 18,5 > 500 93 6,65 243 Sim
6,68 35,2

15 25 > 500 143 6,63 44,5 Sim
6,57 48,2

15 30 > 500 156 6,13 105 Sim
6,62 93,2

15 35 > 500 186 6,40 93,2 Sim
6,25 99,3

15 40 > 500 234 6,57 85,5 Sim
6,61 70,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em todas as temperaturas houve a formacao de precipitado, como elevagdo de cor
e de turbidez. A cor aparente e a cor real mostram ha contribuicdo dos produtos soélidos
formados na cor e deve existir a formacao de complexos que ddo cor a dgua. A diminui¢do do
pH evidencia a participagdo da d4gua na reagdo, com liberagdo de H'(aq). Com intuito de observar
o tempo de reacao e padrdo de absorcao dos produtos formado pela adicao de FeSO4 a 4gua de
Morada Nova, o espectro de absor¢do, no intervalo entre 190 e 800 nm foi monitorado. Os
resultados sdo apresentados nas Figuras 37, 38 e 39. Através do espectro de absor¢do foi

possivel observar que a reagdo tem um tempo estagnacdo em torno de 19 minutos.
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Figura 40 — Observagio do espectro de absor¢io no UV-VIS para simulag¢io do

fendomeno, no tempo de 19
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Figura 41 - Observagio do espectro de absorgdo no UV-VIS para simula¢io do

fendomeno, no tempo de 19 minutos
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 42 - Observagido do espectro de absorgdo no UV-VIS para simulagio do

fendmeno, no tempo de 15 minutos, na faixa de 190 a 500 nm

3.0

2,51

T T T T T T
500 450 400 350 300 250 200

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 Resultado da remocio de Ferro e de Manganés soliuvel em solucgdes sintéticas de 10
ppm

Os melhores resultados de remocao de ferro no tratamento das solugdes sintéticas
na concentra¢do inicial de 10 ppm e tempo fixo de tratamento de 10 minutos, com 0,3 g de
NaCl como eletrélito de suporte, foram obtidas nas correntes de 0,3 A e 0,6 A, dando valores
de concentracdes finais inferior a 0,14 ppm, a qual ¢ o limite de detec¢do para o ferro, do
espectrometro de absor¢ao atomica por chama (VARIAN, SpectrAA 220 FS). Esses resultados
foram iguais tanto para o eletrodo de grafite, como para o eletrodo de aluminio. Pode-se afirmar
que a remogao foi equivalente ou superior a 98,6%. Na corrente de 0,1 A, a remo¢ao média do
ferro soluvel foi igual a 83,28% para os eletrodos de Aluminio e 48,19% para os eletrodos de
grafite. O Grafico 1 mostra a porcentagem de remocao de ferro solivel. O tratamento para
remo¢ao do Mn nao foi eficiente em nenhum dos eletrodos. O resultado do tratamento ¢

apresentado no Grafico 2.
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Grafico 1 — Remocgao média das duplicatas de Ferro solavel
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Grafico 2 - Remocgao média das duplicatas de Manganés soluvel
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os melhores resultados em correntes maiores sao interpretados pela lei de Faraday,

dado pela equagao 12.

Equagdo 12 — Lei de Faraday
MM.i.t

M =
assa F 2

Fonte: Fonte: (PILLA, 2010, p. 307).

F ¢ a constante de Faraday, z ¢ o numero de oxidagdo da espécie quimica, t € o
tempo, MM ¢ a massa molar da espécie quimica e Massa ¢ a massa de produto formado. Assim,

pelo maior valor da corrente (i), tem-se o aumento também da massa de produto formado
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durante o tratamento em relagdo as correntes menores. Assim a massa de produtos da eletrolise
¢ proporcional corrente aplicada.

No catodo, tanto para o Aluminio como o Grafite, ndo ¢ esperada a redugdo de
Fe?(aq) a Fe(s) e sim a formacio de Ha) pela reducio da 4dgua. Se ferro ferroso foi oxidado a
ferro férrico, é possivel que haja redugdo do Fe**(aq) para Fe** aq) no catodo, devido ao seu maior
potencial de reducao, no valor 0,77 V, quando comparado a redugdo da 4gua, no valor de -0,82
V. Um dos produtos de extrema importancia também gerado no catodo pela redugao da agua ¢
0 OH aq), que precipita com o Ferro nas formas de Fe(OH); e de Fe(OH)3. As Reagdes 50 e 51

sdo as reacdes esperadas no catodo, para os dois materiais dos eletrodos.

2H20q) + 2¢” — Hag) + 20H (ag) (50)

Fe’ (g + ¢ — Fe*'ag) (51)

No anodo, com o eletrodo de aluminio, ¢ esperado a sua oxidacdo em
predominancia devido ao baixo potencial de redugdo da espécie quimica Al*'(q. Outras
espécies quimicas podem ser oxidadas, mas ndo em predominancia, como 0 Cl ag) € 0 OH (a).

As Reagdes 52, 53 ¢ 54 demonstra as reagdes que ocorreram no anodo.

2Cl-(aq) — ClZ(g) + 2¢” (53)
40H (aq) — O2g) + 2H20() + 4e” (54)

O potencial de oxidagdo ditard qual espécie quimica sera oxidada em maior
quantidade, a qual tiver menor valor, serd termodinamicamente mais favoravel. No caso do
anodo de grafite, as Reacdes 53 e 54 sdo esperadas, com maior predominancia da Reagdo 54,
por ter um potencial de oxidacdo no valor de -0,401, enquanto a Reagdo 53 tem potencial de
oxidag¢do no valor de -1,39 V.

Como detalhado, com a maior producdo de OHaq) pela lei de Faraday, o Ferro
precipita na forma do sal Fe(OH), (n=2 ou 3) e isso ocorre devido ao seus baixos produtos de
solubilidade (Kps), no valor de 4,1.107"° (Fe(OH),) e de 2.10* (Fe(OH)3) (SKOOG et al, 2006,
p. 1005). Portanto, a remogado de agua com grandes quantidades de ferro soluvel ocorre pela
precipitagdo deste pela formacdo de hidroxido de ferro. A formagdo dessa espécie quimica

removeria contaminantes em suspensao caso estivesse presente na agua, devido ao mecanismo
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de varredura. As Figuras 43 e 44 mostram o tratamento eletrolitico, enquanto a Figura 45 mostra

a decantagdo do lodo formado no tratamento.

Figura 43 — EC com eletrodo de Al, removendo ferro soltivel

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Figura 44 - EC com eletrodo de Gf, removendo ferro soluvel

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 45 — Decantacdo do lodo formado no tratamento

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

5.4 Resultado da remocio de cor e de turbidez em agua acometida pelo fenomeno de CR

As remogodes de cor e de turbidez foram excelentes em todas as correntes aplicadas
nos experimentos, tanto para o eletrodo de grafite, como o de aluminio. As Tabelas 24 ¢ 25
expdem os resultados.

A condutividade e o pH foram registradas no inicio e ap6s o tratamento eletrolitico
e estdo expostos nas Tabelas 26 e 27, com os valores médios das duplicatas. Devido ao
abaixamento do pH com eletrodo de grafite, a condutividade subiu e isso ocorre porque cations
H"(aq) tem maior mobilidade i6nica que todos os demais ions presentem na natureza. Assim,
uma vez que pH sobe, espera-se uma menor condutividade do meio eletrolitico, como ocorreu
no tratamento com eletrodo de aluminio (PILLA, 2010, p. 332). Devido ao abaixamento do pH
com eletrodo de grafite, a condutividade subiu e isso ocorre porque céations H'aq) tem maior
mobilidade idnica que todos os demais ions presentem na natureza. Assim, uma vez que pH
sobe, espera-se uma menor condutividade do meio eletrolitico, como ocorreu no tratamento
com eletrodo de aluminio (PILLA, 2010, p. 332).

As remogoes de cor e de turbidez percentuais apds o tratamento eletrolitico sao

apresentados nos Graficos 3 e 4.
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Tabela 24 — Resultados de remocao de cor e de turbidez, eletrodo Al

Experimento (Al) Tempo (min) Cor (Pt-Co) Turbidez (NTU)

Controle 0 145 29,1
A1 (0,1 A) 10 51 1,02
A2 (0,1 A) 10 16 0,57

B (0,3 A) 10 12 0,49

B> (0,3 A) 10 18 0,47
C1(0,6 A) 10 7 4,43
C2(0,6 A) 10 28 0,36

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 25 — Resultados de remogao de cor e de turbidez, eletrodo Gf

Experimento (Gf) Tempo (min) Cor (Pt-Co) Turbidez (NTU)
Controle 0 145 29,1
D (0,1 A) 10 18 3.4
D (0,1 A) 10 22 1,7
E (0,3 A) 10 18 1,08
E (0,3 A) 10 19 3,6
F (0,6 A) 10 18 5,6
F (0,6 A) 10 21 0,93

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 26 — Comportamento médio da condutividade e do pH, eletrodo Al

Experimento eletrodo Al Tempo (min) pH Condutividade (uS.cm™)
Controle 0 6,7 290,5
Am (0,1 A) 10 6,95 276,65
Bm (0,3 A) 10 7,19 268,75
Cmn (0,6 A) 10 7,41 261,25

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 27 - Comportamento médio da condutividade e do pH, eletrodo Gf

Experimento eletrodo de Gf Tempo pH Condutividade
Controle 0 6,7 290,5
Dm (0,1 A) 10 6,56 371
En (0,3 A) 10 6,27 339
Fm (0,6 A) 10 6,02 347

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Grafico 3 — Remogao percentual média de cor, para Al e Gf
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Grafico 4 — Remogao percentual média de turbidez, para Al e Gf
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No tratamento com eletrodo de aluminio, o agente removedor dos so6lidos em
suspensdo ¢ o AI(OH)3;, coagulante gerado pelo produto da redu¢do da dgua no catodo e a
oxidacdo do anodo de aluminio (eletrodo de sacrificio). O AI(OH); age aglutinando os s6lidos
em suspensao em coagulos maiores, que decantam pela acdo da gravidade, ou ainda ha a
flotacdo pela agdo de bolhas, devido a geracao de gas no tratamento eletrolitico. O mecanismo
de coagulagdo serd de varredura devido ao pH do meio eletrolitico, entre 4 e 10, como mostrado
nas Tabelas 23 e 24. O gas Ha(g) e outro gas qualquer formado no tratamento arrasta a matéria
inorganica e o coagulante para cima, processo conhecido como flotacdo. A Figura 46 tirada
antes e apos o término de um dos experimentos demonstra esse processo. No caso do eletrodo
de grafite, a remog¢do também ocorre pela flotagdo, devido formagao do gés Ha(g) € outros gases,

como 0 Oz e 0 Clyg). Outra justificativa prevista no tratamento com eletrodo de grafite ¢ a
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formagcdo dos precipitados Ca(OH)as) e Mg(OH)as), pois 0s cations Ca?'(uq) € Mg?*(aq) estio
presentes na agua tratada. Os Kps dos respectivos hidréxidos sdo 6,5.10° e 2.10!* (SKOOG et
al, 2006, p. 1005 a 1006). Esses precipitados uma vez formados, aglutinam particulas presentes

na agua em particulas maiores, que podem decantar ou sofrer o processo de flotacao.

Figura 46 — Tratamento eletrolitico com eletrodo de aluminio

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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6 CONCLUSAO

O estudo dos fatores hidrogeologia, clima, IOB, e transformagdes envolvendo o
ferro mostra a complexidade do fendmeno Capa Rosa. Dados fisico-quimicos do pogo, na
cidade de Morada Nova, auxiliaram a supor hipdteses das condi¢des iniciais do ferro na agua
do poco. Apos a formagao do fendomeno analises de DRX confirmou que os sélidos tém natureza
amorfo, no caso desse trabalho. As porcentagens de ferro e em menor grau de mangangs,
confirmam que o fendmeno observado no po¢o de Morada Nova se trata da Capa Rosa,
conhecido pela literatura brasileira. As anélises de FTIR dao pistas dos so6lidos formados no
fendmeno podem ser Fe(OH)3, FeOOH, Fe>O3, Fe3s04 e quantidades diminutas de 6xidos de
manganés. Nao possivel distinguir qual produto se forma em maior quantidade, sendo
necessario analises fisico-quimicas extras dos sélidos formados, como Espectroscopia Raman.
Duas analises futuras seriam de extrema importancia para o trabalho, que ¢ a determinagao de
oxigénio dissolvido na 4gua do poco e a andlise microbioldgica.

O tratamento da 4gua acometida pelo fendmeno de Capa Rosa pela técnica de ECF
mostrou-se muito eficiente, deixando a agua dentro dos padrdes de potabilidade para cor e
turbidez. A técnica também removeu de maneira muito eficiente cations ferro de solucdes
sintéticas, sem grandes alteragdes de pH. Entretanto, o uso da técnica esta descartado para
remocdes de manganés soluvel, ndo sendo eficiente. No entanto, a remogao desses metais em
aguas naturais ocorre de maneira natural, pela formacdo de 6xidos e hidroxidos metalicos.
Diante de uma situacao em que esses metais estdo em grandes concentracoes, a técnica de ECF

pode ser aplicada. Se houver mudangas drésticas do pH, este deve ser corrigido.
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