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RESUMO

A crise hidrica no estado do Ceard, localizado na regido nordeste do Brasil, chegou ao terceiro
ano consecutivo no ano de 2016 com dados fluviométricos da COGERH que mostravam que
mais de 90% das bacias hidrograficas do estado se encontravam com menos de 30% das suas
capacidades maximas de reserva de agua. As previsdes de chuva da FUNCEME indicavam
para 0s proximos anos (2017, 2018 e 2019) quantidades escassas de chuvas enguanto a
companhia de &guas e esgoto do estado do Cearda (CAGECE) ressaltava a necessidade de um
plano de contingéncia envolvendo agudes da cidade de Fortaleza os quais poderiam ser
utilizados como medida alternativa no abastecimento publico. Como consequéncia, métodos
de captacdo e tratamento alternativo de agua sdo extremamente necessarios para viabilizar o
abastecimento de populacGes de areas impactadas pela escassez de agua. Assim a agua do
acude Santo Anastacio que fica localizado no interior da Universidade Federal do Ceara
eventualmente também poderia ser utilizada como recurso hidrico de Fortaleza, apds um
tratamento adequado que assegurasse 0s padrfes de potabilidade exigidos pela norma
brasileira. Este trabalho propde estudar a aplicacdo do processo eletrocoagulacdo/flotacdo, um
processo oxidativo avancado (POA), na clarificacdo das aguas do agude Santo Anastacio
(ASA) bem como utilizar o lodo gerado contendo microalgas durante o processo
eletrocoagulacdo/flotacio como método alternativo para a remogdo de ions toxicos. O
processo eletrocoagulacao/flotacdo envolveu o uso de corrente continua pulsada utilizando
eletrodos de aluminio conectados em série. As amostras com elevada turbidez (1,5 NTU)
geraram cerca de 8g de biomassa seca a cada 60L de agua tratada. O lodo flotado foi
separado, seco e posteriormente utilizado como adsorvente na remocao de ions cobre em
solucBes aquosa com concentragdes variando de 5,0 mg.L? até 400 mg.L™. Estudos de
adsorcdo em batelada foram realizados utilizando as isotermas de Langmuir e Freundlich
como modelos adsortivos. A capacidade de adsor¢do do lodo foi de 18,5 mg.g? ao passo o
tempo para remocdo de 50% de cobre ocorreu nos 10 min iniciais. A caracterizacdo do lodo
seco foi realizada pelas analises de carga superficial pHpzc, fluorescéncia de raios X e

infravermelho.

Palavras-chave: Santo Anastacio. Clarificagdo. Turbidez. Eletrocoagulacdo/flotacéo.

Microalgas. Adsorcéo. Cobre.



ABSTRACT

The water crisis in the state of Ceara, located in the northeastern region of Brazil, reached the
third consecutive year in 2016 with COGERH fluviometric data that showed that more than
90% of the state's hydrographic basins were with less than 30% of their maximum water
reserve capacities. FUNCEME's rain forecasts indicated scarce amounts of rain for the next
years (2017, 2018 and 2019) while the water and sewage company of the state of Ceara
(CAGECE) highlighted the need for a contingency plan involving dams in the city of
Fortaleza which could be used as an alternative measure in public supply. As a consequence,
alternative water collection and treatment methods are extremely necessary to make it
possible to supply populations in areas impacted by water scarcity. Thus, the water from the
Santo Anastacio reservoir, which is located inside the Federal University of Ceard, could
eventually also be used as a water resource in Fortaleza, after an adequate treatment that
would ensure the drinking standards required by the Brazilian standard. This work proposes to
study the application of the electrocoagulation / flotation process, an advanced oxidative
process (POA), to clarify the waters of the Santo Anastacio weir (ASA) as well as to use the
generated sludge containing microalgae during the electrocoagulation / flotation process as an
alternative method for removal of toxic ions. The electrocoagulation / flotation process
involved the use of pulsed direct current using aluminum electrodes connected in series. The
samples with high turbidity (1.5 NTU) generated about 8g of dry biomass for every 60L of
treated water. The flotated sludge was separated, dried and later used as an adsorbent to
remove copper ions in aqueous solutions with concentrations ranging from 5.0 mg.L-1 to 400
mg.L-1. Batch adsorption studies were performed using the Langmuir and Freundlich
isotherms as adsorptive models. The sludge adsorption capacity was 18.5 mg.g-1 while the
time to remove 50% copper occurred in the initial 10 min. The characterization of dry sludge

was carried out by the analysis of pHpzc surface load, X-ray fluorescence and infrared.

Keywords: Santo Anastacio. Clarification. Turbidity. Electrocoagulation / flotation.

Microalgae. Adsorption. Copper.
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1. INTRODUCAO
1.1 ASPECTOS GERAIS

A &gua, bem mais precioso da humanidade tem limites de potabilidade estabelecidos
mundialmente para que possa ser utilizada para fins de dessedentacdo humana. Para isso, apos
passar por rigido controle de qualidade exigido por 6rgdos especializados no controle da
salide humana como a Organiza¢do Mundial da Satde (OMS/WHO), ANS (Agéncia Nacional
de Saude Suplementar (ANS) parametros nacionais da portaria 2914/11 (BRASIL, 2011) e até
mesmo medidas adicionais das empresas de abastecimento de aguas como o manual da
Companhia de Saneamento Basico do Estado de Séo Paulo (SABESP).

No sertdo nordestino programas de apoio ao combate a seca tem sido implementados
desde os anos 1909 com a implantacdo da inspetoria de obras contra as secas IOCS que
posteriormente foi transformada em DNOCS, Departamento Nacional de Obras Contra as
Secas. Essas Agéncias foram criadas devido a grande frequéncia de periodos de secas com 0
intuito de tentar minimizar os graves problemas do nordestino.

De la para ca muitos acudes foram construidos, barragens criadas, porém geralmente
de cinco em cinco anos o Nordeste sofre com o0s graves problemas gerados pela seca que €
causada por intensa evaporacdo, diminuindo drasticamente os niveis de agua nos rios e
acudes. Como consequéncia 0 gado morre e as familias acabam migrando para grandes
cidades onde as companhias de abastecimento direcionam a maior parte do que resta da agua
dos municipios.

Uma das alternativas atuais no tratamento da agua dos po¢os desses municipios € a
dessalinizacdo por osmose reversa, um tratamento relativamente caro que associado a outros
processos podera gradativamente se tornar menos oneroso. Além disso, as companhias de
abastecimento devem manter o controle de qualidade eficiente (EPA).

O controle rigoroso da qualidade do tratamento da &gua garante ndo sé a higiene
necessaria da agua para consumo, mas também a salde da populacdo que a ingere evitando
assim que muitas bactérias e outros seres microscopicos invadam o seu sistema digestorio
podendo causar muitas complicacGes ao organismo humano e doencas de facil tratamento
como a diarreia na qual muitas criancas ja foram a oObito por falta de tratamento adequado da
agua que ingeriram.

Se por um lado muitos buscam a melhoria da qualidade da dgua no abastecimento

populacional, infelizmente pelo outro, muitas vezes o tratamento ineficiente dos efluentes nas
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indastrias, faz com que a agua bruta reduza drasticamente sua qualidade dificultando em
muito o tratamento da mesma antes de ser lancada nas redes fluviais que possivelmente
retornardo a unidade béasica de tratamento, ETA, e assim serdo necessario quantidades cada
vez maiores de compostos quimicos para conseguir a mesma qualidade que ela envia
diariamente para a populacdo aumento cada vez mais os valores do tratamento da dgua bruta.
Dos muitos casos citam-se principalmente as industrias de producdo de pecas
metalicas ou 0s pequenos investidores no ramo, como no setor de producdo de joias em

Juazeiro do Norte no estado do Ceara.

1.1.2 O CASO DOS FABRICANTES DE JOIAS DO ESTADO DO CEARA

A fabricacdo de joias no estado do Ceara que iniciou de forma bastante empirica em
meados de 1900 na cidade de Juazeiro do Norte hoje ocupa o terceiro lugar no “ranking” entre
0s polos produtores de joias do pais. Isso significa que ao longo do tempo essa atividade
passou de simples empirismo para investimentos em empresas produtoras de prestigio
nacional e uma quantidade muito grande de pequenos empreendedores que lucram bastante
com o negocio (COSTA, 2008).

A producéo das pecas folheadas ocorre em varias etapas como indicado por Vincenzi e
Mallmann, Infojoia e Giannete (2008) polimento, desengraxante eletrolitico, cobre alcalino,
cobre &cido, bronze antialérgico, folheacdo de prata, pré-ouro, folheacéo de ouro, cor final do
ouro e peca acabada. Entre cada etapa descrita ocorre a lavagem da peca em agua.

Grandes industrias tentam se adequar as normas reguladoras de descarte de efluentes
fazendo o tratamento prévio dessas dguas de lavagem antes de injetar seus efluentes na rede
doméstica de esgoto (SOUZA, 2012), porém, muitos microempreendedores tém liberado em
seus efluentes residuos contendo ions metalicos e anions toxicos em pequenas concentragdes,
mesmo apds tratamento, que sdo lancados diariamente em suas redes de esgoto, canais, rios e
riachos de forma desordenada (COSTA, 2008).

Esse lancamento na rede doméstica gera uma maior contaminacdo de Aaguas
subterraneas, rios, e peixes que sdo pescados pela populacdo ribeirinha e através da bio
acumulacdo nos organismos Vvivos chega aos consumidores quaternarios através
bioacumulacdo nas cadeias troficas. Por exemplo, em um rio de grande importancia para a
cidade de Juazeiro do Norte, o rio Salgadinho, que corta o municipio citado (COSTA, 2008;

NASCIMENTO, 2012), aumenta ainda mais o tamanho do problema de descarte de residuos
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em vista a grande quantidade de lixo que a populacdo tem langado nas proximidades desses
locais.

Com isso, muitas atitudes tém sido tomadas no intuito de tentar minimizar o impacto
gerado. Uma das medidas utilizadas pela industria do setor joalheiro € a precipitacéo de ions
metalicos e a remogdo da borra coletada em filtros de camisa que gera outro problema, a
grande quantidade de massa seca que precisa ser estocada diariamente nessas industrias
deixando os trabalhadores expostos a tais produtos (SOUZA, 2012).

Com o decorrer do tempo muitas técnicas tém sido empregadas para tal finalidade
como a precipitacdo por ions seletivos, a flotacdo por ar dissolvido, a eletroflotacdo, a
eletrocoagulacéo, entre outras (AWAUL et al, 2014).

A técnica da eletrocoagulacédo aliada a eletroflotacdo tem sido utilizada em conjunto
com eletrodos de aluminio, ago inox ou misto por décadas como método alternativo no
tratamento de efluentes, mas deixada de lado por um logo tempo pelo alto consumo de
energia durante o processo (MOLLAH et al, 2004).

Atualmente, essa problematica vem sendo resolvida através da melhoria dos tipos de
aco, aumento da pureza dos eletrodos de aluminio, aperfeicoamento dos eletrodos utilizados,
desenvolvimento de circuitos eletronicos que estdo possibilitando reduzir os custos gerados,
utilizacdo de energias alternativas como a solar, eolica e o conhecimento mais abrangente das
teorias que envolvem os processos eletroliticos (SANDBANK, 1974, ANEEL, 2015).

O processo da eletrocoagulacdo/flotacdo ocorre normalmente reduzindo varias etapas
no tratamento de um efluente ou servindo como elemento de polimento final no tratamento do
mesmo, pois primeiro ocorre a coagulagdo através da adicdo de ions Fe* g ou AP g
gerando hidroxidos liberados através da oxidacdo de eletrodos submersos no efluente e
ligados em série ou paralelo na saida de uma fonte de corrente continua em uma cela
eletrolitica que produz gases e os ions utilizados na técnica como coagulante, seguindo a
flotacdo e a sedimentacdo (CHELLAM e SARI, 2016).

A coagulacdo é a primeira parte do processo de tratamento de aguas ou efluentes. Ela
ocorre por um mecanismo de rompimento de cargas negativas existentes na camada externa
de um coloide. Nesse caso a coagulacdo ocorre apenas na etapa rapida de agitacdo da agua e
dura em torno de 2 até 5 minutos. Esses choques entre as particulas causados pela agitacédo
durante o tratamento aceleram o processo de rompimento dessas cargas (DI BERNARDO,
1993).
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A flotagcdo é o fendmeno no qual particulas muito pequenas sdo arrastadas para a
superficie de uma solugdo qualquer por injecdo de ar na mesma. As bolhas de ar muito
pequenas, por adesdo a essas particulas, fardo que o composto a ser removido, geralmente um
coagulo, fique com menor densidade que a solugdo e assim ele torne a fazer parte de uma
espuma concentrada na superficie da solu¢cdo (FRANCA & SILVA, 2003).

A sedimentacdo é a parte do tratamento que pode demorar mais tempo. Dependo do
peso das particulas essa parte do tratamento ocorrerd de forma lenta ou rapida e sempre
precisa de um tanque com dimensdes apropriadas para que a deposi¢do de particulas e a coleta
da agua sejam eficientes.

J& a corrente continua pulsada é aquela reconhecida por possuir variagcbes entre
minimos (corrente de base) e maximos (corrente de pulso) em uma determinada frequéncia
(Diaz, Dutra e Junior, 2002). E gerada pelos retificadores e circuitos geradores de sinais
eletrénicos pulsantes (FISICA, 2014).

Os processos da eletrocoagulacao/flotacdo podem ser empregados para separar
microalgas e residuos em aguas de abastecimento tornando-a mais clarificada e preparando-a
para as etapas seguintes do tratamento da agua, minimizando os custos operacionais com
eventuais etapas de pre-oxidacdo e possiveis aparecimentos de compostos organoclorados
persistentes no tratamento de agua. (ABDALA NETO, 2012)

E de conhecimento que apds o processo de eletroflotacio um lodo espesso é gerado, e
gue, na maioria dos casos é descartado através de prensagem e disposto nos aterros sanitarios
locais (SABESP). Entretanto, trabalhos recentes vém demonstrando possiveis formas de
recuperacdo e reutilizacdo do lodo gerado, principalmente na lavoura e em recuperacdo de
solos degradados (BITTENCOURT et al, 2012).

O estudo sobre o uso concomitante de processos de adsorcdo e eletroflotacdo-
coagulacdo, aparece como uma nova alternativa na descontaminacdo de aguas residuais
contaminadas por metais pesados. No entanto, poucos trabalhos investigaram sistemas
hibridos eletrocoagulacdo em tratamento de aguas residuais. Por outro lado, os resultados
encontrados com sistema hibrido combinado sdo muito promissores.

Neste contexto este trabalho investigou a aplicacio do processo de
eletrocoagulacdo/flotacdo na clarificacdo das aguas do acude Santo Anastacio (ASA) e a

reutilizacdo do lodo gerado na remocao de ions metélicos de amostras de aguas
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL
Este trabalho tem como objetivo geral realizar a clarificagéo e reducdo da turbidez
da &gua do acude Santo Anastacio utilizando o método da eletrocoagulacdo/flotacdo em
corrente continua pulsada bem como a utilizacdo do lodo (biomassa) gerado para remover

fons toxicos de efluentes galvanoplastico sintéticos através da adsorcao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Extrair microalgas das aguas do acude Santo Anastacio para promover a clarificacdo
de &gua de agude e produzir material adsortivo.

e Produzir efluentes sintéticos galvanoplastico de concentracdes conhecidas do ion

Cu?* () para ensaios de remocao através da biorremog&o.

e Aplicar a biomassa seca do lodo em estudos de adsor¢do de ions Cu?*(ag).

e Caracterizar o residuo solido oriundo do lodo por microscopia 6ptica convencional e

invertida, FIT-IR e fluorescéncia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A escassez de agua na regido nordeste

O nordeste brasileiro sofre ha muitos anos com a seca sendo objeto inclusive de obras
literais nacionais como Os sertdes de Euclides da Cunha, Vidas secas de Graciliano Ramos, O
quinze de Raquel de Queiroz, entre outras retratando as peripécias e misérias dessa regido.

Nesse ambito de idas e vindas das chuvas, o estado do Ceara tem sempre sido inserido
nas questdes sécio politicas de protecdo ao morador do sertdo onde novamente no ano de
2012 reiniciam-se os graves problemas sociais e ambientais em decorréncia das secas.

Segundo a confederacdo nacional de municipios das localidades nordestinas as cidades
que se encontravam em estado critico de situacdo relacionado a seca ou a deficiéncia no
abastecimento publico de agua podia-se contabilizar mais de 1400 municipios somente
durante esse periodo de escassez (CNM, 2013).

Dentre os estados mais afetados pela seca foi citado o estado de Pernambuco que
detinha 0 maior nimero de cidades afetadas com deficit no abastecimento pdblico em 151
municipios, seguido do estado da Bahia, Alagoas, Rio Grande do Norte, Ceara, Paraiba, Piaui
e Sergipe (CNM, 2013).

Salienta-se ainda que a falta de agua ocasione a morte do gado, a elevacgao nos precos
dos produtos basicos como milho e feijao, fazendo com que pessoas portadoras de carros pipa
venham distribuir a agua, muitas vezes contaminada, por valores absurdos chegando a
aumentos superiores a 100% dos valores que inicialmente eram cobrados gerando o que
muitas vezes é chamado de industria da seca (CNM, 2013).

Com relagdo ao estado do Ceara, no ano de 2013 foi publicado o relatério de combate
as secas, relacionado aos anos 2012 e 2013, (LANDIM, 2013). Este relata a situacdo
emergencial e informa que as providéncias tomadas pelo governo estadual e federal, até
aquele momento da publicacdo, eram incipientes. Das medidas que eventualmente reduziriam
0s problemas extremos da seca na regido nordeste, destaca-se a votacdo favoravel da PEC
504/2010, que inclui a regifo da caatinga como patriménio da humanidade (CAMARA DOS
DEPUTADOS, 2015). Dentre as principais medidas informadas nesse relatorio estdo as
medidas de urgéncia: o aumento do nimero de carros pipa auxiliando no combate a seca e 0
uso de maquinas perfuratrizes pelos municipios para a perfuracdo de po¢os artesianos.

No ano de 2014 o deputado Landim continua a frente dos trabalhos na comissao de

combate as secas informando que seria necessaria a criacdo de um colegiado que batalhasse
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em prol da causa, mas infelizmente em junho de 2015 o deputado adquire uma pneumonia
bacteriana e vem a Obito na manhd de terga-feira no dia 9 de junho deixando um valioso

trabalho para a sociedade cearense incompleto.

3.2. Bacias hidrogréficas do estado do ceara

Segundo a COGERH (2015), o estado do Ceard estd dividido em 12 bacias
hidrogréaficas de acordo com o plano estadual dos recursos hidricos. As bacias sdo
subdivididas por linhas denominadas de divisor de aguas e sdo elas, bacia do alto Jaguaribe,
bacia do Acarad, bacia do baixo Jaguaribe, bacia do Coread, bacia do Curu, bacia do litoral,
bacia do Médio Jaguaribe, bacia metropolitana, bacia dos sertbes de Crateus, bacia do
Salgado, bacia do Banabuil e bacia da Serra do Ibiapaba que podem ser visualizadas na figura
1.

Figura 1- Bacias hidrograficas do estado do Ceara.

" Comité de Bacia

Fonte: progestdo.gov.br
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Durante o periodo de 2012 a 2015 o estado do Ceard tem enfrentado grave crise em
seu sistema hidrico devido a auséncia de chuvas na maioria das regides. Com isso o0 volume
de agua em seus reservatorios esta sendo reduzido continuamente por evaporagdo intensa o

que acarreta no baixo volume de 4guas em todo estado do Ceara (FIGURA 2).

Figura 2 - Mapa hidrovolumétrico do estado do Ceara.
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Fonte: adaptado de portal hidroldgico do Ceard, 2015.

Em um boletim expedido pelo Portal Hidrolégico do Ceard em 2015 foram
contabilizados em 131 acudes os volumes atuais das aguas. Em cada bacia hidrogréafica os
volumes ndo chegavam a 30%. A localidade que estava mais proximo a esse valor ocorreu
apenas na bacia do alto Jaguaribe com volume de 765.790,0 m?® no qual a sua capacidade
méaxima é de 2.782.020,0 m®. Em situagdo calamitosa encontra-se a bacia do baixo Jaguaribe
com apenas 0,25% do seu volume maximo de armazenamento com 600,0 m® de 2.400,0 m®

possiveis.
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A bacia metropolitana se encontrava apenas com 22,58% de sua capacidade méxima
que ¢ de 1.369.500,0 m® mantendo o volume de 309.240,0 m®, dos quais apenas 18 agudes sdo
monitorados oficialmente pela COGERH (2015) o que néo inclui a cidade de Fortaleza.

Segundo a Secretaria Municipal de Urbanismo e Meio Ambiente SEUMA (2015) até
0 ano de 2013 a cidade de Fortaleza ndo tinha uma politica ambiental o que levava a cidade a
varios problemas ambientais relacionados as grandes cidades. Somente apds a implantacao
desse plano e a incorporagdo do programa “aguas da cidade” foi possivel Fortaleza organizar
suas bacias hidrogréficas, conhecendo, assim, a totalidade dos rios, riachos, lagoas e agudes
de acordo com a localizagdo das regionais.

Nesse contexto o agude Santo Anastacio, ainda hoje conhecido como agude da
agronomia, localizado na Universidade Federal do Ceard, no campus do pici, na cidade de
Fortaleza, faz parte da regional 111 que engloba os seguintes bairros Quintino Cunha, Olavo
Oliveira, Antonio Bezerra, Padre Andrade, Presidente Kennedy, Parquelandia, Parque Araxa,
Rodolfo Tedfilo, Amadeu Furtado, Bela Vista, Pici, Dom Lustosa, Autran Nunes, Henrique
Jorge, Joquei Club e o bairro Jodo XXIII, (SEUMA, 2015).

O pequeno reservatorio Santo Anastacio assim como é conhecido, ja foi palco de
muitos momentos marcantes na vida de muitos estudantes e pesquisadores que manejaram
muito bem suas aguas em prol do beneficio cientifico e da comunidade académica gerando
uma boa quantidade de trabalhos publicados.

Este pequeno acude foi construido em 1918 sendo parte da bacia do rio
Maranguapinho (FAUSTO FILHO, 1988; OLIVEIRA, 2013;). De épocas em epocas ele
enche causando muitos danos a propriedades da UFC que ficam localizadas préximas as
margens de suas barragens e sangradouro (FIGURA 3) como ocorreu nas fortes chuvas do
ano de 2012.
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Figura 3 - Inundacéo na engenharia de pesca.

Fonte: Portal ternura fm, 2015.

No mesmo ano, ainda segundo Fausto Filho (1998), faz um grande levantamento de
espécies vivendo neste acude e nas suas redondezas. J& naquela época o estudo revelou aguas
com alto valor de turbidez e contaminacdo microbioldgica, principalmente de coliformes do
tipo E. coli e Aerobacter aerogenes. Mesmo assim muitas espécies de peixes eram retiradas
por pescadores locais como tildpia, cara, caratilapia, beta, piaba, entre outros e o agude Santo
Anastacio foi considerado rico em biodiversidade e proprio para a criagdo de peixes.

Ainda hoje seus peixes servem como fonte de renda a populacdo que reside as
vizinhancas da UFC, porém com o passar do tempo, devido a falta de cuidado da propria
populacdo, a qualidade das dguas do santo Anastacio vem se degradando a cada dia e com
maior intensidade (FAUSTO FILHO, 1988).

Mesmo com a limpeza constante realizada por trabalhadores contratados pela
universidade (UFC), os quais removem o mato, aguapés e lixo, que se acumulam rapidamente
nas margens deste acude (FIGURA 4) devido a descarga inapropriada de lixo doméstico e
efluente doméstico pela vizinhanca (OLIVEIRA, 2013).
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Figura 4 - Pequena regido mostrando parte do lixo acumulado na margem do agude Santo
Anastacio.

Fonte: o autor, 2015.

De acordo com o trabalho de Oliveira et. al (2013) onde pesquisam a qualidade
quimica das dguas do Santo Anastacio e chegaram a varias conclusdes importantes. Entre elas
pode-se citar que o acude estd num estado hipereutréfico, o que pode significar a perda de
oxigénio dissolvido, o grande crescimento microbiano, o que podera causar a morte de peixes.

Com a reducdo muito rapida da qualidade da agua desse acude devido aos despejos de
residuos pela populacdo que reside as margens do canal que chega ao agude, o estado de
crescimento de bactérias termotolerantes permanece sempre acima dos valores exigidos pela
legislacdo. Esse mostra que agua do acude se torne inapropriada para atividades de contato
primario como a pesca ou dessedentacao de animais. Conclui ainda que se as autoridades ndo
trabalharem rapidamente para assegurar a qualidade minima das aguas desse pequeno
reservatorio 0 mesmo seguira continuamente para um assoreamento total em 2024 ou 2025
(OLIVEIRA, 2013).

Como previsto em anos anteriores em 2016 uma grande mortandade de peixes foi
observada no agude Santo Anastacio noticiado pela midia televisiva local e publicado em
texto da semana universitaria da instituicdo. Segundo o texto ocorreu um grande aporte de
matéria organica proxima ao acude, o que acarretou na mortandade devido a auséncia de
oxigénio dissolvido e grandes concentracBes de nutrientes na forma de matéria orgénica
(Moreira; Medeiros ee Becker, H. 2016).
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3.5 Microalgas de agua doce

A E.coli é uma bactéria presente no intestino humano e de varios animais. Presente na
alimentacdo ou na ingestdo de agua contaminada ela pode provocar casos severos de diarreia
podendo levar o individuo a morte. Quando presente na agua a mesma deve ser fervida por no
minimo cinco minutos ou ter a adicdo garantida de hipoclorito de sdédio como agente de
desinfeccdo e esperar um tempo de contato minimo de 30 min. Esse agente de desinfeccdo
muitas vezes é fornecido pela rede de saude publica de varios estados brasileiros (CENTRO
ESTADUAL DE VIGILANCIA EM SAUDE, 2015)

As microalgas de acordo com Coelho et al. (2019) sdo seres microscospicos
encontrados em aguas doces e também em ambientes marinhos. Podem ser encontradas de
formas isoladas ou agrupadas e possuem formatos muito diversificados. Muitas delas por
fazerem fotossintese, as microalgas sdo seres que podem ser cultivadas com finalidades
diversas, desde a producdo de alimentos até a producdo de lipidios que dara origem ao
biodiesel.

Segundo Bicudo e Rezende (2006), o termo alga, formulado inicialmente por Carl Von
Lineé como uma categoria taxondmica e seu classico Species plantarum. A principal forma de
producdo de alimento pelas algas é a fotossintese que converte CO2 e energia luminosa em
metabolitos essenciais e oxigénio. Existem atualmente aproximadamente 584 géneros de algas
de aguas continentais no Brasil. Os estudos realizados pela ficologia no pais datam desde os
anos 1833 e tem expandido consideravelmente com o aumento da quantidade de géneros de
algas identificadas que faz muitas com que trabalhos que tinham sido realizados em uma
determinada época praticamente necessitem ser remodelado e reformulado devido a novas
caracteristicas dos estudos dessas algas.

Muitas cepas de microalgas, de acordo com Torzillo e Masojidek (2014) sdo mantidas
em grandes cole¢des devido a grande necessidade de uso desses seres. Entre eles citamos as
cianobactérias procaridticas e algas eucarioticas das familias Arthrospira (Spirulina),
Chlorella que sdo algas verdes, Dunalliela que sdo organismos bifilamentados e
Haematococcus que sdo microalgas unicelulares verdes.

O uso de microalgas é relatado em varios estudos para biorremocéao de ions metalicos
de aguas poluidas a um custo mais baixo, entdo cepas especificas de microalgas foram
cultivadas com o objetivo de estudar a melhoria na remocéo de ions metélicos sendo relatado
como atraentes no dmbito da obtencdo de baixos niveis de concentragdo de ions (Wilde &
Benemann, 2002).
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J& Chellappa, Camara e Rocha (2009) informam que a composicdo do fitoplancton
quando em abientes muito eutrofizados pode levar a superpopulagdo de cianobactérias e a
producéo de toxinas.

3.6 Processos de captacdo de microalgas de agua doce

Geralmente a captacdo de microalgas é realizada com o uso de uma rede de planctons
de porosidade especifica para estudos em laboratério (BICUDO e RESENDE, 2010), mas
recentemente um trabalho publicado por Silva (2013) mostra que um processo chamado de
eletroflotacdo pode ser utilizado para a separacdo de microalgas bem como romper a
membrana delas dependendo da corrente elétrica aplicada causando o rompimento das
membranas das microalgas fazendo com que os lipideos sejam liberados de suas células e
assim possam ser utilizados como método alternativo para a producao de biodiesel.

Misra et al.,(2014) informam que a tecnica de eletrocoagulacéo € bastante promissora
na extracdo de lipidios das microalgas Chlorella sorokiniana e Scenedesmus obliquos com a
finalidades de producdo em larga escala de biodiesel. Os autores conseguiram uma
recuperacdo de até 94,52% para a primeira microalga e a incrementacdo do eletrélito cloreto
de sodio que facilitou esse processo pelo rompimento da membrana celular da microalga.

Neto et al. (2014) observaram que atraves da aplicacdo de uma tenséo de 12V e uma
corrente maxima de 5A, o processo de eletroflotacdo produzido com eletrodos de aco
inoxidavel é capaz de extrair acidos graxos de microalgas de lagoa de estabilizacdo enquanto
0 processo promove a clarificacdo do efluente da ETE reduzindo a turbidez das amostras bem

como a taxa de clorofila a.

3.7.1 Turbidez de agua.

A turbidez ou turvacdo é um antigo indice que era medido em unidades Jackson de
turbidez, NJU, em unidades nefelométricas. Atualmente é medido em NTU ou unidades
nefelométrica de formazina de NFU (La GUIA METAS, 2010).

O aumento da turbidez nas aguas pode ser causado por sélidos suspensos como lodo,
areia, lama, compostos quimicos precipitados, bactérias e fitoplancton (WHO, FACT SHEET
2.33, 2015).

Para medir essas quantidades de sélidos suspensos laboratérios utilizam da técnica da

nefelometria que é a medicdo da luz dispersa por sélidos suspensos e é medida de forma
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perpendicular ao eixo incidente da luz sobre a amostra em comprimento de onda que varia
entre a regido vermelha e laranja do espectro visivel devendo ser medida com um
espectrofotometro utilizando um filtro azul (INTERNATIONAL PHARMACOPEIA, 1979;
LA GUIA METAS, 2010).

Uma possibilidade de medicdo virtual da turbidez e dos solidos suspensos totais é a
utilizagao do app “HydroColor: Water Quality App” o qual utiliza calibragdo com fundo cinza
e imagem aérea para obtencdo das medidas como realizado no trabalho pulicado pelo bi6logo
Mark Whiting (2017). O app necessita de trés fotos, uma da escala de cinza para calibrar a
exposi¢cdo, uma segunda para analisar aspectos de luz ambiente como temperatura de cor e
uma terceira para analizar turbidez e solidos totais suspensos. Esses dados s&o combinados
atraves do software do app e analisados em curvas de regressdo para tratamento dos dados
analiticos.

Vale ainda ressaltar que em locais onde a prética da desinfec¢do por cloro € continua,
aguas com elevados valores de turbidez devem ser evitados, pois torna a cloracao ineficiente
sendo necessaria a reducdo da turbidez da agua pela passagem da mesma em filtros
especificos, pois dguas com elevados valores de turbidez podem causar entupimento nos
sistemas de tratamento de agua (WHO, 2015)

3.7.2 O turbidimetro por dentro

O desenho dos turbidimetros ou nefelometros atuais séo projetados para que ocorra o
minimo possivel de perdas da luz com o objetivo de manter a maxima estabilizacdo possivel
do equipamento (LA GUIA METAS, 2010).

Para isso, uma fonte luminosa é colocada dentro de uma cuba contendo um
fotodetector com angulo de 45°, 95° ou 180° relativos a fonte de emissdo como indicado na
figura 5 (APHA, 1992; HANNA, 2015, ).
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Figura 5 — Design interno do turbidimetro.
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Fonte: adaptado de La Guia Metas, 2010.

Os valores aceitos atualmente de turbidez para aguas tratadas e efluentes estdo entre
0,5 e 5 NTU, respectivamente, mas os Ultimos guias de normalizacdo de agua potavel estdo
procurando reduzir ainda mais esse valor pelo motivo ja mencionado anteriormente.

Os valores de turbidez para lancamentos de efluentes segundo a resolugdo 430/2011
CONAMA nédo foram alterados, portanto a resolucdo 357/2005 para o parametro turbidez
ainda sdo validos e define que o valor da turbidez seja até 100 UNT para aguas de classe 1, 2
e 3.

A Portaria 2914 (BRASIL, 2011) define o valor maximo para agua potavel em 0,5
UNT no caso de apenas desinfeccdo em aguas subterraneas para 95% das amostras. Para
unidades de tratamento com filtracdo rapida e filtracdo lenta esses valores passam a 0,5 UNT
e 1,0 UNT, respectivamente. Esses valores foram aceitos paulatinamente durante o periodo de
guatro anos sendo que para unidades de filtracdo lenta esse valor era de até 2,0 UNT.

Segundo a agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos, EPA (2015) as
amostras de agua para consumo em nenhum momento podem ultrapassar 5 UNT.

Para realizar as medicBes da turbidez em amostras de agua usa-se geralmente
turbidimetros calibrados com solucéo de formazina a partir de uma solucdo mée de 4000 NTU
(HANNA, 2015), mas em locais onde a pratica da desinfeccdo por cloro é continua, aguas
com elevados valores de turbidez devem ser evitados, pois torna a cloracdo ineficiente sendo
necessaria a reducdo da turbidez da agua pela passagem da mesma em filtros especificos, pois
aguas com elevados valores de turbidez podem causar entupimento nos sistemas de
tratamento de agua (WHO, 2015).

A calibragcdo do equipamento para realizacdo das medidas de turbidez devem ser

idealizadas de acordo com o protocolo indicado pela EPA, “Method 180.1
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DETERMINATION OF TURBIDITY BY NEPHELOMETRY” (1993) o qual explica como
dever ser produzido o padrdo priméario a base de formazina para a curva de calibracdo. Este
método € validado para analises na faixa de turbidez entre 0 até 40 NTU. Para valores mais
elevados de turbidez procede-se fazendo diluicdo das amostras.

3.8 Processo de eletrocoagulagao/flotacao

Eletrocoagulacdo/flotacdo é um processo baseado na eletrodissolucdo de ions
metalicos de anodos (ex. aluminio, ferro, outros) respectivamente, por oxidacao eletrolitica.
Neste processo, ocorre em eletrogeragio de coagulantes in situ de ions (ex.: APY, Fe?*) e a
formacdo de micro-bolhas de gases de oxigénio e hidrogénio no anodo e no céatodo,
respectivamente. Os coagulantes reagem com os poluentes metalicos que formam flocos de
hidroxido de flocos, os quais s@o removidos por flotagédo pelo efeito criado pelas microbolhas
(CHENIK et. al, 2013).

O mecanismo da eletrocoagulacéo/flotacdo tem desempenhado um papel importante
entre as técnicas ndo convencionais de tratamento de agua e de efluentes industriais. E isto é
devido a sua versatilidade, tanto no modo de funcionamento como a eficiéncia de remocéo de
contaminantes.

Considerando que a eletrocoagulacdo/flotacdo é capaz de agregar todos estes
mecanismos de processamento: oxidacdo, coagulacdo e flotacdo, ou agente de coagulacéo,
que gera, por sua vez, os flocos e material em particulas, enquanto a flotagcdo ocorre a
retencdo de solidos suspensos floculados. Assim, 0 processo parece ser bastante interessante
do ponto de vista da simplicidade e custo relativamente baixo de automacao.

O processo de eletrocoagulacdo/flotacdo é conhecido hd muitos anos no tratamento de
aguas de abastecimento humano (MOLLAH et. al, 2001) e as possibilidades de ligacao
elétrica nos eletrodos chamados eletrodos de sacrificio sdo muitas e todas dependem da
necessidade e utilizacdo. As principais formas sdo monopolar e bipolar (JIANG et. al, 2002),

mostradas na figura 6.
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Figura 6 - Conexdes dos eletrodos monopolar e bipolar no reator de eletrocoagulacao.

Monopolar Bipolar

Fonte: Jiang et. al, 2002
Ultimamente, muitos pesquisadores vém procurando justificar as reacfes quimicas
ocorridas nos processos de eletrocoagulacéo/flotacdo. As reagdes quimicas mais aceitas sao as
reacOes quimicas geradas pelos eletrodos de sacrificio de aluminio e ferro mostradas a seguir
segundo Gao et al. (2010) e Matterson et al. (1995) para os eletrodos de aluminio e eletrodos
a base de ferro como ago carbono e 0 aco inox, respectivamente indicados de 1 até 7.

Anodo:

Al — AP*aq) + 3¢ 1)
2H20() — Oz(q) + 4H"(ag) + 4€° ()
Em solucéo:

AP gy + 3H20() > AI(OH)s(s) + 3H" aq) (3)
Catodo:

2H20q) + 26 — 20H (ag) + Hz(g) 4)

Para eletrodos que utilizam o metal ferro em sua composicao

Anodo:

Fes — F82+(aq) + 2¢° (5)
H20() —2H"@q) + %2 O2(g) + 26 (6)
Cétodo:

2H20() + 26" — 20H (ag) + Ha(g) (7)

A anélise dos provaveis compostos gerados in situ deve ser realizada constantemente e
deve seguir regras pré-definidas que mostrem com precisdo as variagfes ocorridas em

determinadas condi¢des como a concentra¢do do elemento em andlise, o potencial que sera
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aplicado e o pH da solugdo. Nesse intuito entram os diagramas concentragéo e os diagramas
de Pourbaix.

3.8 DIAGRAMA DE POURBAIX

Os diagramas de Pourbaix (PANNONI, 2015) sdo importantes para a tomada de
decisdes de eletrodos a serem utilizados visto que indicam as principais zonas de transi¢ao
dos elementos quimicos e suas espécies geradas que sdo dependentes dos parametros
potencial elétrico (E) e pH (DIAS, 2011). A figura 7 mostra um diagrama - potencial versus
pH para o aluminio. Nesta observa-se que a producdo de hidroxido de aluminio, um
importante agente utilizado na coagulagéo, ocorre numa faixa de pH 4 a 11.

O diagrama de Pourbaix torna-se Gtil quando bem interpretado, e deve ser analisado de
acordo com os equilibrios quimicos existentes em cada etapa da montagem desse diagrama.

Em uma primeira analise devem-se reconhecer as zonas de corrosao, estabilidade e
passividade do metal a ser trabalhado indicando se possivel a zona de estabilidade da agua
que fica situada entre os potenciais 0 V e 1,2 V indicado pelo tracejado na figura 6.

Para o aluminio, figura 7, observa-se apenas duas dessas zonas, a de estabilidade e de
corrosdo, as quais correspondem ao setor indicado por aluminio metélico e de producéo de
hidroxido gelatinoso branco e o setor de corrosdo que corresponde ao setor do diagrama no
qual o aluminio metalico se oxida a Al¥*uq e a regido de equilibrio no qual ele passa do
estado gelatinoso Al(OH)s para o estado aquoso AI(OH).". (TR-10-69, 2010)

Figura 7 - Diagrama de Pourbaix do aluminio.
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Fonte: Jiang et al.( 2002)
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A montagem desse diagrama segue muitas vezes grande quantidade de etapas, pois
além das etapas mencionadas anteriormente, deve-se analisar também o que cada linha
significa, seja ela reta ou inclinada, que sdo equacbes termodindmicas. Quando construidos no
software Excel esses diagramas ndo tem essa aparéncia visualizada na figura 8 e o diagrama

necessita de uma analise mais criteriosa como exemplo do diagrama do ferro.

Figura 8. Diagrama de Pourbaix para o ferro em meio aquoso montado no software EXCEL

utilizando as equacdes de equilibrio quimico.

2.0 -
1.5 -
1.0 N\ Fe2+/Fe(OH)3
0.5 - = Fe(Q/Fe2+

; 0.0 I T T

= Fe2+/Fe3+
1.0 - = Fe(OH)2/Fe(OH)3
-1.5 - Fe2+/Fe(OH)2
-2.0 1 Fe3+/Fe(OH)3
-2.5 -

pH

Fonte: o autor, 2014.

3.9 Diagrama de espécies-pH para o sistema cobre acetato

O diagrama das espécies-pH de um metal fornece dados sobre a qualidade quimica do
composto analisado quanto a suas formas idnicas. Através dele é possivel analisar
concentracdo do soluto contra o pH, e observa-se possiveis formas existentes da espécie de
interesse. Nesse tipo de grafico (Figura 9) podem-se localizar todas as espécies presentes na
condicao de equilibrio estudada (GUENTHER,1972).
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Figura 9 - Diagrama de distribuicdo das espécies do cobre em tampao acetato.
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Fonte: o autor, 2015.

3.10. BIOSORCAO

A biosorcdo é um termo dificil de ser definido, pois muitos mecanismos de acao
podem agir. De forma geral, o termo bio envolve a presenca de um ser vivo e 0 termo sor¢éo
pode indicar tanto absor¢do como adsorcao que sdo fendmenos fisico-quimicos. As principais
formas de biosorcdo sdo absorcdo, adsorcdo, troca ibnica, complexacdo na superficie e
precipitacdo e pode envolver a biomassa viva ou morta bem como produtos excretados e
derivados. Desde 1990 a quantidade de trabalhos publicados envolvendo a biosorcéo entre
microalgas e ions toxicos tém aumentado consideravelmente. Os metais que estdo mais
incluidos nas pesquisas sdo o0 cromo, o chumbo, o mercurio, o cadmio e o arsénio (GADD,
2008).

3.10.1 MICROALGAS UTILIZADAS NA ADSORCAO DE [ONS

As microalgas sdo microrganismos dotados de pigmentos fotossintéticos. Elas tém
vasto campo de aplicacdo. Entre eles cita-se o tratamento de aguas residuais (DENER, 2006).
Muitos trabalhos tém sido realizados em busca de comprovar a eficacia de microalgas

tanto na utilizacdo destas na remocao de ions téxicos como na producédo de biodiesel.
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Entre esses podemos citar as microalgas presentes na terceira etapa das estacOes de
tratamento de esgoto das estacOes de tratamento da CAGECE que realizam a decomposi¢éo
bioquimica da matéria organica e a Spirulina que em muitas localidades é utilizada como
alimento organico, mas quando devidamente isoladas podem ser utilizados na remocao de
fons toxicos.

As principais microalgas encontradas nas estacOes de tratamento de esgoto da
CAGECE, ETE foram caracterizadas através de microscopia Optica em cinco laminas por
efluente no trabalho realizado por Silva (2013). Segundo a autora, as espécies mais
representativas pertencem aos géneros, Aphanocapsa, Planktothrix, Chlorella e Euglena.

J& a Spirulina platensis é uma microalga (MAGRO et. al., 2013) de caracteristicas
marcantes, utilizada h& bastante tempo por diversos povos para a suplementacdo alimentar
devido sua composi¢do bioquimica ndo ser toxica e possuir vasta gama de sais minerais e
lipideos (ALI S. K. e SALEH A. M., 2012). Esse nome deriva de sua estrutura fisica em
forma de espiral (FIGURA 10).

Figura 10 - Imagens de microscopia de luz de Arthrospira maxima (A) e Arthrospira

platensis (B).

=

——— . - A B

Fonte: Vonshak, 2002.

A tabela 1 mostra alguns trabalhos ja publicados bem como os ions metélicos

removidos por essa microalga.
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Tabela 1 — Principais trabalhos publicados utilizando a Spirulina platensis na remocao

de metais toxicos de efluentes.

Caracteristica Metais Autores Ano de
publicacdo
Biosorgao Pb?*, Cd®* e Ni**  Seker et al. 2007
Biosorgéo Pb*2 e Zn*? Aneja et al. 2010
Biosorgao Zn?* Zinicovscaia et al. 2013
Biosorgao Cr3* Magro et al. 2013
Ficorremediagdo ~ Pb%", Cd?*, Cu?>" e Soeprobowati e Hariyati ~ 2014
Cr3*
Biosorgéo Cu?* Markou et al. 2015

Fonte: O autor (2014)

Dos trabalhos mais recentes Dal Magro et al, (2013) informam que a Spirulina
platensis chega a remover até 100mg.g™ de ions Cr*. Soeprobowati e Hariyati (2014)
informam que S. platensis apresenta alta tolerancia a ions Pb?*, Cd?*, Cu?* e Cr®*em baixa
concentracdo sendo entdo melhor utilizada em aguas contaminadas com baixas concentracoes
de metais pesados por um periodo de quinze dias para que as microalgas possam absorver
essa carga de metais, enquanto Markou et al (2015) informam que a remoc¢do de cobre e
cromo em A. platensis, se da mais por mecanismos de troca i6nica e complexagdo do que por

adsorcdo na superficie.

3.10.2 TOXICOLOGIA E PRINCIPAIS IONS METALICOS ENCONTRADOS NOS EFLUENTES DE

INDUSTRIA GALVANICA DO SETOR DE PRODUGAO DE JOIAS

De acordo com o parecer técnico do ministério da satde 070CGV AM/SVS/MS2008,
alguns metais sdo essenciais ao organismo, mas outros, quando ingeridos mesmo que em
pequena quantidade podem causar efeitos toxicos devido a sua bioacumulacdo e
biomagnificacdo na cadeia trofica.

A tabela 2 indica os principais danos causados no ser humano quando da ingestdo dos

metais indicados.
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Tabela 2 - Danos causados no homem através da ingestdo de ions de

metais toxicos.

Metal Problema gerado

Cadmio Céancer, disfuncdo renal, disfungdes
digestivas, problemas  pulmonares,
pneumonite.

Chumbo Anemia, disfungdo  renal, dores
abdominais, encefalopatia.

Zinco Alteracbes no quadro sanguineo,

particularmente ferritina e hematdcrito.

Cobre Febre, nduseas e diarreia.

Niquel Doencas respiratorias e alergias.

Cromo Ulceras, inflamagio nasal, cancer de
pulméo.

Fonte: adaptado de mundo estranho, 2014.

Segundo Leite et al (2013) o setor de joias da cidade de Juazeiro do Norte no estado
do Ceard contribui bastante para o agravamento dos problemas ambientais das aguas
superficiais naquela regido. Esses pesquisadores identificaram no rio Salgado o cation niquel
em concentracdes bastante elevada, pontos contaminantes de cobre e cadmio além de prata e
cobre que estao se acumulando com o passar do tempo.

Cations de metais pesados como arsénio sdo removidos por eletroflotacdo devido a
geracdo de ions férrico em solucdo (GOMES et al., 2007).

Emamjomeh e Sivakumar (2009) em uma revisao da bibliografia mostram através de
varios trabalhos da literatura que a partir da eletroflotacdo € possivel tratar aguas residuais
contendo corantes e efetuar a recuperacdo de compostos fendlicos utilizando baixas tensdes.
Em outro trabalho no qual se utilizou desse tratamento ocorreu a remoc¢do de DQO, sélidos
suspensos e turbidez de esgoto municipal uma localidade da Franca.

Alexandre (2015) informa que corantes de uma industria téxtil do estado Ceara séo
gradativamente removidos pelo mesmo processo.

Teixeira (2015) mostra que em conjunto com alguns tipos de argilas é possivel utilizar

a eletroflotacdo como sistema auxiliar na remogdo de Cu?* (ag), Ni%*(ag), Cd?*(aq) € Pb?*(aq).
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Além do processo de eletroflotacdo, muitos tipos de biomassa tém sido testados na
tentativa de encontrar melhores resultados na biorremogéo de cations e anios de efluentes em
geral. Entre eles os mais citados estdo os efluentes de indUstrias geradoras desses residuos
como as produtoras de joias, metalurgicas, empresas que fazem o polimento de metais, etc

Os tipos de biomassa mais utilizados até agora na remoc¢do desses ions sdo, o bagaco
da cana de acucar, cascas do coco seco tratado, muitas espécies de microalgas que removem
nao soO esses ions, mas também a carga inorganica de fosforo e nitrogénio nas aguas residuais,
entre outros. Na tabela 3 podem ser verificados alguns tipos de biosorvente e os principais

materiais de remocao.

Tabela 3 - Biosorventes utilizados e 0s seus materiais de remogao.

Biosorventes Materiais de remocéo Autor(es)

Argilas Cu?*, Ni?*, Cd?*, Pb?* TEIXEIRA, 2015

Casca de coco modificada Cu® SOUSA NETO, 2012

Serragem de madeira teca Cd?*, Pb? NASCIMENTO E OLIVEIRA,
2014

Casca de pequi Cd?*, Pb?* NASCIMENTO E OLIVEIRA,
2014

Orelha de pau Cd?*, Pb?* NASCIMENTO E OLIVEIRA,
2014

Casca de banana Cd, Cu, Cr, Pb, Ag e Ni LIMA E SABIA, 2013.

Casca de Laranja Cd, Cu, Cr, Pb, Ag e Ni LIMA E SABIA, 2013.

Casca de Liméo Cd, Cu, Cr, Pb, Ag e Ni LIMA E SABIA, 2013.

Serragem de madeira de sabia Cd, Cu, Cr, Pb, Ag e Ni LIMA E SABIA, 2013.

Carvdo ativado de coco de babagu.  Cd, Cu, Cr, Pb, Ag e Ni JUNIOR E SABIA, 2013.

Fonte o autor, 2015.
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3.11. Estudo de adsor¢do em batelada

A adsorcéo é um fendmeno de superficie na qual um soélido chamado de adsorvente
geralmente remove o adsorvato ou adere-se em sua superficie, o elemento que se quer
remover ou armazenar de uma solucéo seja ela gasosa ou liquida onde na grande maioria das
vezes o efluente contem compostos toxicos e deseja-se a remediacdo desses problemas
(DABROWSK, 2001; NASCIMENTO et al, 2014).

A adsorcdo pode ocorrer por meio de ligacOes fortes entre os atomos nas moléculas
quando a chamamos de quimisorcdo ou por meio de interacdes eletrostaticas fracas quando a
chamamos de fisissorcdo (NASCIMENTO et al, 2014).

3.11.1 Cinética de adsorcéo

Os modelos cinéticos de adsorcdo de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
foram calculados como indicado por Lagergren (1898) e Ho e Mackey (1998) de acordo com

as equacdes 1 e 2.

In(qe — qt) = Inqge — k1 = t (1)

(o) = () + ez @

Os valores de ge e gt na equacdo 3 representam as quantidades adsorvidas por grama
de adsorvente no equilibrio e no tempo t e o grafico de In(ge - gt) versus t e pode ser utilizado
para ajudar a determinar os valores de klem min? que representa a constante da taxa de
adsorcdo de primeira ordem.

Quando o modelo cinético de pseudo-segunda ordem representado pela equacéo 4 for
aplicavel observa-se uma relacdo linear proxima de 1 e o valor de k2 representa a taxa de
segunda ordem em g.mg™*.min"! podendo ser obtido através do intercepto e da inclinagdo da
curva visualizada através do gréafico t/qt versus t. (NASCIMENTO et al, 2014).

3.11.2 Modelos de isoterma de adsorc¢ao

Durante muitos anos Vvarios modelos de adsorcdo foram desenvolvidos pelos

pesquisadores. Os mais utilizados e representados neste estudo sdo 0s modelos de Langmuir
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equacdo 1 de Freundlich, equagdo 2, que sdo representados pelas equagdes ndo lineares a
sequir (DAL PIVA et al.,2011; NASCIMENTO et al., 2014).

__ qmaxxbxCeq

qe = 1+(b*Ce) (3)

Onde:

ge é a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente
gmax: adsor¢do maxima possivel por monocamada

b: constante de adsorcéo de Langmuir

Ce: concentracdo de equilibrio do soluto na fase fluida (mg L™?)

qe = k.Ce™ 4)

Os fatores ge e Ce sd0 semelhantes ao modelo anterior. K e m representam constantes
que dependem dos fatores experimentais e estdo relacionados com a distribuicdo dos sitios

ativos e a capacidade de adsorc¢éo.

3.11.3 Funcdes de Erro
As funcdes estatisticas de erros utilizadas em conjunto com o complemento solver do

Excel para resolver as regressdes nao lineares foram:

1. Soma dos quadrados dos erros (ERRSQ)

;r
"

Z {(ff.mmx - (ff.{'m'r): .

i=l

2. Funcéo de erro fracionario hibrido (HYBRID)
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LIMA (2009) informa que passos devem ser seguidos para obter o célculo da soma do

erro normalizado no célculo conjunto de isotermas de adsorcao.

(1) Selecionar uma isoterma e uma funcdo erro e determine os pardmetros da

isoterma por minimizacdo desta funcdo erro para 0s parametros setados; 2)

Determinar o valor para todas as outras funcfes erros para aquele pardmetro

encontrado em (1); Para cada funcdo erro repita as etapas (1) e (2); Para cada erro

medido, efetue a normalizacdo por divisdo do valor do erro pelo maior valor de erro

obtido para aquela funcéo.

(LIMA, 2009, p. 42-43)

Assim o conjunto de todos os resultados levara a identificar a melhor correlacéo entre

0s modelos especificos de adsorcao.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Local de Realizagdo da Pesquisa

A coleta da agua estudada neste trabalho foi realizada em frascos plasticos, lavados
duplamente com detergente neutro, &gua sanitéaria, dgua da torneira e com agua destilada,
respectivamente. Utilizaram-se inicialmente frascos de dgua para consumo humano de 5,0 L e
10,0 L. Posteriormente, bombonas de 60,0 L foram utilizadas devido a necessidade do uso de
maior quantidade de biomassa nos ensaios de adsorgao.

A 4gua do acude foi coletada na lamina d’agua deitando-se lentamente o frasco
plastico, e passada por uma peneira para remover galhos, folhas, insetos e pequenos peixes
que eram carregados eventualmente na transferéncia da dgua. Insetos e pequenos seres vivos
foram devolvidos ao seu habitat.

O ponto de coleta esta indicado na figura 11 com um circulo vermelho, situado em
frente ao bloco n° 857 de engenharia de alimentos da Universidade Federal do Ceard. A
escolha foi devido a facilidade de acesso a lamina de agua e transporte desse local ao
Laboratorio de Processos Oxidativos Avancados (LPOA) situado no departamento de Fisico-
Quimica e Quimica analitica n® 938 indicado por um quadrado vermelho na mesma figura.

A escolha do local de coleta se deu em fungdo da dgua quase estagnada, facil acesso e
grande quantidade de nutrientes como indicado em estudos que facilitam a afloracdo de
microalgas. Na ocasido da coleta o local encontrava-se bastante assoreado. Nas margens do
acude observaram-se também quantidades de lixo lancado pela populacdo residente nos
bairros adjacentes a universidade (FIGURAS 4 e 12).

4.2 Andlises das amostras de agua coletadas

As analises das amostras de agua, foram realizadas no laboratério de processos
oxidativos avancados-LPOA para a temperatura utilizou-se o termdémetro digital minipa MT-
455, o pH, pHmetro Tecnal TEC-5 calibrado antes de cada novo grupo de amostra As analises
de turbidez foram realizadas no turbidimetro Hanna HI98703, ORP na sonda
multiparamétrica Hanna HI 9829.  Para as andlises de cétions Cu?*(sq foi utilizado o
espectrofotdmetro de chamas AAS VARIAN AA240FS.
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Figura 11 - Local de coleta indicado com um circulo vermelho e tratamento com um

quadrado vermelho.

Fonte: Imagem adaptada do Google maps, 2015.

Figura 12 - Local de coleta assoreado na margem do acude santo Anastacio

Fonte: o autor, 2015.

4.2.1 Andlise de microalgas

Para a realizagdo do estudo planctdnico quali-quantitativo, a amostra de agua foi
coletada como indicada no item 4.1, separada no laboratério para um frasco ambar de 1L
como &gua bruta e outro frasco de 1L de agua tratada apds a sedimentacdo por 1 hora no
préprio reator de acrilico indicado na figura 14.
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Antes de completar 6 horas de coleta as amostras bruta e tratada foram levadas ao
CEBIAQUA-UFC onde foi adicionada uma solugio fixadora nas amostras e analisadas
posteriormente por pessoal qualificado.

4.2.2. Exames microbioldgicos

Para a realizacdo dos exames presenca ou auséncia de E. coli e de bactérias mesofilas,
a agua bruta foi coletada diretamente do ponto indicado na figura 9 em frasco de vidro estéril
em duplicata e em dias diferentes e encaminhada imediatamente ao laboratério de
microbiologia de alimentos - LMA situado no bloco 857 da Universidade Federal do Ceara-
para incubacdo com reagentes especificos, e posterior contagem de mesofilos. Além da
indicacdo de presencga ou auséncia de E. coli por diluigdes sucessivas.

A anélise da agua tratada foi efetuada ap6s uma hora de sedimentacdo no reator da
figura 12 seguida de coleta em frasco estéril cedido pelo LMA e encaminhado ao mesmo ap0s
duas horas de tratamento total, 45 min coleta, 15 minutos eletroflotacéo e 1h de sedimentacao.

4.3 Aparato experimental para o estudo da clarificacdo em batelada das aguas do agude

santo anastacio

A clarificacdo e remocdo do lodo foram efetuadas no laboratorio de processos
oxidativos avancados — LPOA, utilizando-se reatores em acrilico confeccionados para o
tratamento de efluentes conforme mostrado nas figuras 13 e 14, e plastico adquirido no

mercado local conforme indicado na figura 15.

Figura 13- Fonte de corrente continua (1), circuito gerador de pulsos (2) e reator utilizado nos

experimentos em batelada (3).

Fonte: o autor, 2014.
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Para o tratamento eletrolitico nos reatores, figuras 13 e 14, foi utilizado um par de

eletrodos ligados em série com uma fonte de corrente continua de 13,8V e um circuito de

Figura 14 - Reator acrilico utilizado no tratamento em batelada contendo &gua a ser
tratada.

Fonte: o autor, 2015.

Figura 15 - Reator de 60 L em plastico com eletrodo de aluminio submerso e lodo flotando.
A barra de aluminio superior é utilizada apenas como suporte e ndo entra no procedimento

eletroquimico.

Fonte o autor, 2015.
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geracdo de pulsos de frequéncia conhecida ajustada em 600Hz, figura 16, com
osciloscopio digital Minipa MVBDSO series. As dimensfes dos eletrodos s&o 105 mm X 50
mm e espacamento de 2,0 mm e um par de eletrodos de aluminio de dimensdes 414 mm por
6,0 mm e espagamento 1,5 mm, que foram ligados ao circuito de geracdo de pulsos como
mostrado na figura 15, indicando o esquema da ligacdo do circuito com os eletrodos.

Figura 16 - Padronizacdo da frequéncia de trabalho em osciloscopio digital.
BW.50MH= Stop i Po s

Chi iy Ch2

Fonte: o autor, 2015.

Figura 17 — Esquema de ligacéo dos eletrodos ao circuito eletrénico de geragédo de pulsos.
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Fonte o autor, 2015.

O tempo de tratamento eletrolitico foi determinado de acordo com a reducdo da
coloracdo visual e a reducdo da turbidez da agua tratada. Durante o tratamento eletrolitico
foram registrados valores de corrente, tensdo e poténcia de trabalho.

Apos o tratamento eletrolitico um lodo espesso foi obtido na parte superior do reator

trés como visualizados na figura 15. Esse lodo sobrenadante foi coletado, concentrado em
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centrifuga da marca Benfer BMC para quatro tubos falcon de 50 mL a 2500 rpm por 10
minutos e levado a secura em estufa por dois dias a temperatura de 35 °C a 45 °C, tornando-se
pequenos pedacos duros de coloracdo verde escura que foram triturados em pildo até se tornar
um p6 finamente dividido e em seguida foi realizado os ensaios de adsorcéo utilizando essa
matéria organica.

O lodo sedimentado, bem como o material triturado anteriormente, foram levados a
secura e analisado em FIT-IR e fluorescéncia de raios X para verificagdo de grupos funcionais

e elementos quimicos que compunham a matéria obtida, respectivamente.

4.4. Estudos de superficie do biosorvente

A anélise de mudanca de carga da superficie, pHpzc, foi realizada conforme indicacdo
de Fiol e Villaescusa (2009). Amostras de massas diferentes do biosorvente foram postas em
contado com KNO3z 0,03M em agitacdo constante por 24h. No dia seguinte efetuou-se a
titulacdo potenciométrica da solucdo de KNOs e das solucdes filtradas que ficaram em
agitacdo no dia anterior. Os graficos obtidos dessa titulacdo potenciométrica foram
sobrepostos e analisados no ponto de intersecéo.

As analises de infravermelho foram realizadas no laboratorio de bioinorganica da
Universidade Federal do Ceara. Os espectros obtidos foram estudados em software adequado.

As analises de fluorescéncia de raios X foram efetuadas no laboratério de raios X do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara apos a realizacdo de cadastro das

amostras em site especifico desse laboratdrio.

4.5. Estudos de adsorcdo em batelada

Os estudos de remocdo de fons Cu?*(aq) por adsorcao foram efetuados em duplicata, em
agitacdo continua de 250 rpm em mesa agitadora orbital da Marconi MA140 CFT e
temperatura ambiente (28+2 °C ) utilizando-se uma faixa de concentracdes de 10 a 400 mg/L
para pH variando de 1 até 6 em tampdo acetato. As concentracfes de equilibrio das solucbes
de ions cobre foram determinadas por espectrometria com absorcdo atbmica por chama
(EAA).

Os estudos de cinética de adsorcio das solugdes de Cu?*(sq em biosorvente obtidos da
etapa de tratamento da &gua do Acude Santo Anastacio (ASA) foram realizados em

concentragdes diferentes e em duplicata para cada intervalo de tempo e agitagdo de 250 rpm.
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O procedimento envolveu frascos de vidro contendo 0,2g de biosorvente, e coletas foram
realizadas nos tempos 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 120 min. A aliquota coletada, foi
agitada e filtrado e posteriormente diluido e analisada por EAA.

O estudo de isotermas de adsorgéo foi realizado em batelada com o lodo, previamente
seco e triturado. Para tal 0,2 g do pé finamente dividido, foram postos em contato com a
solucdo de ions Cu?*(.q de concentracdo conhecida por tempo pré determinado no estudo de
cinética.

Os experimentos foram realizados em duplicata devido a pequena quantidade de
material adsortivo obtido. O volume de solucdo do ion cobre foi de 25 mL, em concentracbes
diferentes, em erlenmeyers de 125 mL que foram lacrados com plastico filme pvc durante o
periodo de agitacao ( 250 rpm).

Logo apos a agitagdo dos frascos, filtrou-se a mistura liquida separando-se a biomassa,
que foi utilizada como adsorvente da solucdo de concentragdo conhecida separando do
adsorvato seguindo as analises de absorcdo atdbmica em espectrometro de chamas AAS
VARIAN AA240FS utilizando-se uma curva com cinco pontos de calibracdo em meio acido
para ler o contetdo resultante de ions cobre no liquido diluido e acidificado com HNOs. O
residuo de algumas amostras solidas resultantes do processo foi encaminhado para analises de
FIT-IR e fluorescéncia de raios-X.

Durante o trabalho foram asseguradas as condi¢fes operacionais indicados na tabela 4
nas quais a realizacdo dos testes ocorreu em batelada de acordo com as seguintes situacdes

fisicas.

Tabela 4 - Materiais e condi¢des dos ensaios em batelada.

Materiais utilizados Caracteristicas
Reator de acrilico ou plastico 1,5L, 3,5 L(acrilico) e 60L (plastico)
Fonte de corrente continua Saida de 13,8V
Multimetro digital SC830B Corrente de funcionamento até 10 A

Frequéncia de trabalho do circuito Ajuste em 600Hz
eletrénico gerador de pulsos

Continua
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Tabela 4 - Materiais e condi¢des dos ensaios em batelada. Concluséo

Materiais utilizados Caracteristicas

Frequéncia de trabalho do circuito Ajuste em 600Hz
eletronico gerador de pulsos

Multimetro digital ajustado em Ateé 20 CC
medidor de tensdo de CC

Poténcia de trabalho Entre 15W e 150W

Tensdo de rede 220V corrente alternada

Fonte: o autor, 2015.

Durante todos os testes e extracdes de lodo necessario a etapa de estudos de adsorgéo
foram anotados os valores de corrente, tensdo e poténcia de trabalho para verificagdo posterior
de custos envolvidos na etapa de tratamento eletrolitico.

Esses resultados se mostraram sempre muito proximos quando postos em comparacao
ndo sofrendo variacbes muito significativas que foram suficientes apenas para o célculo

tedrico do consumo energético (TABELA 5).

Tabela 5 - Condicdes experimentais durante 0 processo

eletrolitico.

Experimento  Tensdo (V)  Corrente (A)  Poténcia (W)

E771560L 13,75 4,52 116,9
E773060L 13,75 4,62 120,1
E774560L 13,81 4,32 112/4
E3071560L 13,64 5,39 130,0
E3073060L 13,76 5,43 131,3
E3074560L 13,77 5,31 130,0

Fonte: o autor, 2015.
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4.6 Estudo microscopico do lodo (biomassa) eletrolitico.

Os estudos microscopicos foram realizados em microscépio BRESSER Biolux NV
indicado na figura 18, aumentos obtidos de 20X até 1280X, monocular com, oculares WF 5 e
WF16 e ocular digital. Objetivas proprias do fabricante do equipamento e iluminacao inferior
e superior com leds brancos de auto brilho e led ultravioleta alto brilho superior em relacéo a
lamina com comprimentos de onda méaximos em 455nm, 390nm, respectivamente. Para
obtencdo das imagens o microscépio é acoplado diretamente com uma ocular eletrénica
fabricada pela empresa GmbH & Co. KG, Bresser PC microcular 11 e conectada via usb no

computador para obtencdo das imagens.

Figura 18 - Microscopio BRESSER NV com iluminagdo a led de alto brilho inferior e

superior a lamina.

&

Fonte: BRESSER, 2015.

As visualizacGes das laminas contendo a biomassa pulverizada foram aumentadas com
0 uso de objetivas de 40X e oculares 5X, 16X e ocular eletrénica que proporciona aumentos
de 16X relativos a objetiva que esta sendo utilizada. Estas revelaram superficie heterogénea e
0s tamanhos variados de particulas do material adsorvente (biomassa).

A analise por luz ultravioleta no comprimento de onda 395nm, luz negra reagente,
tornou o material fluorescente, indicando que o mesmo contém a presenca de fungos

filamentosos (Figuras 19 e 20).
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O lodo residual do processo de eletrocoagulacao/flotagdo utilizado no tratamento de
aguas contém normalmente muitos géneros de microalgas bem como fungos filamentosos.

Estudos recentes indicam o uso de varios tipos de culturas de fungos para a adsorcao
de metais toxicos. Isso corrobora para o sucesso do processo de adsorcdo empregando
residuos da eletrocoagulacao/flotacéo.

Figura 19 - Analise do residuo com ampliagcdo 160X em luz branca e luz ultravioleta.

Fonte: o autor.

Figura 20 - Andalise com ampliacdo 160X em luz branca e luz ultravioleta.

Fonte: o autor.

A tabela 6 reporta alguns trabalhos envolvendo fungos, os quais foram empregados na

remocao de ions metalicos de efluentes aquosos.



Tabela 6 - Autores, metais removidos, e fungos utilizados.
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AUTOR(ES) METAIS FUNGOS Capacidade
Iram e Abrar (2015) Cu2+ e Pb2+ A. flavus e A.
. 20,75-93,65
Niger
mg/g; 3,25-172,25mg / g
Yan G., Viraraghavan T.  Pb*, Ni*, Cd* Mucor rouxii. 25.22,16.62, 8.36 € 6.34

and Zn*

T. Viraraghavan Pb? e Cd**

Kapoor e Viraraghavan Cu, Zn, Cd, Pb,
Fe, Ni, Ag, Th,
RaeU

Krantz-Rilcker %, Zn, Cd and Hg

B. Allard®,

J. Schniirer? (1996)

Doshi; Ray e Kothari c

mg/g
Aspergillus Niger

Fungos

filamentosos

Trichoderma
harzianum,
Penicillium

spinulosum e
Mortierella

isabellina

50 mmoles kg-1

Spirulina

Fonte: o autor, 2015.

4.7 Estudo planctdnico laboratorial

O estudo planctdnico quali-quantitativo foi realizado para verificacdo do possivel

estado trofico das amostras de agua (OLIVEIRA, 2010), bem como observacdo da qualidade

do tratamento eletroquimico. Ele ndo pode ser considerado representativo de toda a agua do

acude santo Anastacio visto que, as coletas foram realizadas apenas em um dnico ponto do

acude devido ao grande volume de agua a ser tratado em cada analise.

Dados qualitativos do fitoplancton servem também como indicativo de estado trofico

da &gua estudada. De acordo com Oliveira (2010), para tal finalidade devem ser calculados os

coeficientes biolégicos de Nygaard para estimativa do estado trofico do ponto estudado. Os

dois coeficientes, simples (Qs)e compostos Qc), utilizados séo dados a seguir:


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0038071795001697
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0038071795001697#AFF1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0038071795001697#AFF1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0038071795001697#AFF2
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Qs = N° de espécies de Chloroccocales / N° de espécies de Desmidiaceae

Se o0 valor de Q for igual a 1 a 4gua nesse ponto sera considerada em estado eutrofico.
Coeficiente Multiplo ou Composto:

Qc = N° de espécies de (Cyanophyceae + Chloroccocales + Centrales + Euglenales) /
N° de espécies de Desmidiaceae.

Se o valor de Q estiver abaixo de 2,5 o ponto podera ser considerado mesotréfico, se o
valor de Q estiver acima desse valor a agua naquele ponto podera ser considerada em estado

eutrofico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo da clarificagdo das aguas do santo Anastacio.

Os estudos de clarificacdo das amostras foram realizados através da perda de turbidez
e variacdo de pH, durante e apds o tratamento eletrolitico, bem como a observagdo visual da
perda de cor da &gua tratada como mostrado na Figura 21.

Figura 21 — Observacdo visual da perda de coloracdo da agua com decorrer do tempo. Lado
esquerdo inicio, lado direito apds 15 minutos. Observar o lodo retido na parte superior do

reator.

Fonte: o autor, 2015.

Os valores de turbidez encontrados nas amostras podem ser observados na tabela 7.
Esses valores refletem a necessidade de um tempo mais prolongado de tratamento da agua,

porém observou-se com o decorrer do tempo, a formagdo de uma grande quantidade de
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residuo branco dentro do reator eletrolitico indicando a perda de massa do eletrodo de

aluminio. Isso pode implicar na inadequabilidade da qualidade da agua apds o tratamento.

Tabela 7 - Valores de turbidez e pH durante e apds o tratamento eletrolitico.

AMOSTRA TURBIDEZinicial TURBIDEZfinal PHinicial PHfinal
(NTU) (NTU)

B5L1 13,5 1,15 6,90 6,87
B5L2 12,2 1,15 6,75 6,87
B10L1 14,2 1,38 6,81 6,83
B10L2 14,3 1,38 6,79 6,83
B60L 13,0 --- 7,06 ---
B60T15 13,0 2,54 7,06 7,14
B60T30 2,54 1,38 7,14 7,59
B60T45 1,38 1,1 7,59 1,77

Fonte: o autor, 2015.

Valores de turbidez foram obtidos a partir de 15 minutos de tratamento da dgua nos
reatores até 3,5 L nas amostras B5SL1, B5L2, B10L1, B10L2, e nos tempos 15 min, 30 min e

45 min nos reatores de 60 L designados B60L. o pH destas amostras foi avaliado em cada

tempo indicado para possivel verificacdo da espécie quimica presente na agua atraves da

andlise gréafica do diagrama de Pourbaix mostrado na figura 7.

De acordo com a anélise do diagrama de Pourbaix envolvendo pH versus potencial, no

tratamento da agua (figura 22) foi possivel prever quais tipos de espécies de aluminio foram

lancados dentro da gua tratada.

Figura 22 — Diagrama de Pourbaix para o aluminio

14

12 --.L_Q:
L0 -
08 H.0
06
04
02
00 oo
02 -
0.4 H_‘
= 08 i
2)
10
12 A3t
14
16
18
20
22
24 _'ﬂ

ﬂﬂﬂﬂﬂ

4)
Al(OH) ;

—

pH

1w 1 12 13 14 15 14

Fonte: modificado de Jiang et al.( 2002)
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Na figura 22 observa-se inicialmente a linha horizontal situada entre as &reas 1 e 2, de
equilibrio na qual o aluminio passa do estado metalico, zona de imunidade para zona de
corroso, no estado AlP*g. Essa linha horizontal pode ser representada pela semi-reacdo de
reducdo que ocorre em potencial -1,68 V. O tratamento eletrolitico foi efetuado em potencial
até 13,8V gerado por uma fonte de corrente continua.
3e + APt g > Al E%=-1,68V (8)

A primeira linha vertical, situada entre a regido 2 e a regido 3 no diagrama representa
o equilibrio de precipitagdo do APF* . Por isso, ndo pode ser observado um aumento muito
significativo nos valores do pH, pois logo que o precipitado é formado, a maior parte dessa
composicao gelatinosa, que € o coagulante, agrega as particulas que estdo em suspensdo, as
microalgas, na solucéo e passam a flotar ou parte dele acaba sedimentando o que é registrado
posteriormente nas analises de raios-X.

Essa linha pode ser representada pelo equilibrio de precipitacdo do aluminio:

30H @g) + Al**@g > AI(OH)s  Kps =3 x 10 ©)

As linhas restantes do diagrama de Pourbaix para o aluminio representam os
equilibrios envolvendo transicGes de elétrons.

Os calculos utilizando os valores de células representadas nas tabelas 8, 9 e 10
mostraram que as aguas estudadas, sem tratamento eletrolitico, no inicio das coletas
indicaram valor 1,55 resultando em &gua eutrofizada e 1,38, considerado estado mesotrofico
pelo coeficiente composto um resultado adimensional.

De acordo com Oliveira (2013), essas aguas se encontravam em estado hipereutrofico,
o pior indice da tabela de classificacdo de estado trofico para aguas, podendo acarretar no
envelhecimento precoce desse sistema aquatico.

Para a amostra que sofreu tratamento eletrolitico os valores encontrados de coeficiente
simples e composto, para a agua inicial, foram 3 e 27, respectivamente. Apos tratamento
eletrolitico ndo foi possivel calcular os valores de coeficiente por causa da dependéncia do
namero de microbiota existente no sistema, 0 que requer a realizacdo do calculo a partir de
dados do indice de qualidade da agua (IQA), ou seja, analises fisico-quimicos e

microbioldgicos da amostra de agua.
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Na primeira coleta de &gua para analise de microalgas foi possivel identificar 5
géneros e 26 espécies diferentes listados na tabela 9. Destas, 376 cél. mL™, ndo foi possivel a
identificacdo em nivel de espécie enquanto que 939 espécies ndo puderem ser identificadas
pelo seu taxon.

Algumas microalgas foram identificadas apenas com a representacdo sp. apds a
nomenclatura do género indicando que ndo foi possivel a identificacdo completa da espécie,
por dificuldades na visualizacdo microscépica ou deformacBes nas membranas celulares das
espécies.

Nas tabelas 9 e 10 podem ser observados os géneros e as quantidades de microalgas
identificadas bem como as que ndo identificadas na amostragem quali-quantitativa na dgua
sem tratamento eletrolitico.

Os resultados obtidos apos o tratamento eletrolitico, tabela 11, indicam que ao mesmo
tempo em que ocorreu a clarificacdo da dgua bruta ocorreu uma intensa reducdo no namero de
espécies de microalgas. Em alguns casos, foi impossivel quantificar muitas espécies como
pode ser observado nas tabelas 9 e 10.

As espécies foram localizadas e identificadas via microscopia Optica invertida e
microscopia comum e a imagem das espécies mais predominantes podem ser visualizadas nas
figuras 23, 24 e 25.

Verificou-se ainda que a espécie Merismopédia tenuissima pode ser identificada como a
segunda espécie mais predominante na primeira analise. Na analise de remocao esta espécie
estava ausente enquanto a microalga mais removida durante o tratamento eletrolitico foi a
espécie Aphanocapsa cf incerta reduzindo sua quantidade de 103.301 cél.mL™ para uma

quantidade tdo baixa que foi impossivel sua quantificacéo.



Tabela 8 - Microalgas identificadas na amostra de 4gua do agude no inicio das analises.

AMOSTRA BRUTA cél.mL™*
CHLOROPHYTA

Chlamydomonas sp 753
Crucigenia sp 3.012
Desmodesmus sp 1 1.506
Desmodesmus sp 2 753
Desmodesmus sp 3 1.506
Dictyosphaerium pulchellum 24.846
Kirchneriella sp 1.882
Monoraphidium sp 2.917
Monoraphidium contortum 1.506
Monoraphidium griffithii 376
Scenedesmus sp 1.506
Scenedesmaceae 2.259
Tetrastrum sp 753
Chlorococales 1 2.447
Chlorococales 2 847
Chlorococales 3 471
Chlorococales 4 1.506
Chlorococales 5 565
EUGLENOPHYTA =0

CYANOPHYTA

Aphanocapsa cf annulata 547.169
Aphanocapsa cf incerta 30.869
Merismopedia tenuissima 81.690
BACILARIOPHYTA

Cyclotella cf meneghiniana 2.259
Nitzschia cf palea 188
Gomphonema parvulum 188
CRYPTOPHYTA

Cryptomonas sp 376
NAO IDENTIFICADA

Taxon ndo identificado 376

Fonte: o autor, 2015.
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Tabela 9 - géneros de microalgas mais predominantes encontrados na dgua
sem tratamento eletrolitico.

AMOSTRA BRUTA Cél.mL*
CHLOROPHYTA

Crucigenia tetrapedia 34.747
Crucigenia sp 23.477
Crucigeniella sp 15.026
Desmodesmus smithii 1.878
Desmodesmus bicaudatus 3.756
Desmodesmus sp 1 1.878
Didymocystis sp 4.695
Monoraphidium sp 2.348
Monoraphidium griffithii 470
Nephrochlamys sp 1.878
Scenedesmus disciformis 7.513
Scenedesmus sp.1 3.756
Scenedesmus sp.2 1.878
Scenedesmaceae 939
Tetrastrum sp 1.878
Tetraedron muticum 1.409
Tetraedron minimum 470
Chlorococales 1 6.104
Chlorococales 2 2.348
Chlorococales 3 2.817
Chlorococales 4 4.226
Chlorococales 5 1.878
Chlorococales 6 2.817
EUGLENOPHYTA

Euglena viridis 470
Lepocinclis ovum 470
CYANOPHYTA

Aphanocapsa cf incerta 103.301
Pseudanabaena sp 60.102
BACILARIOPHYTA

Cyclotella cf meneghiniana 13.617
CRYPTOPHYTA

Cryptomonas sp 1.409
Téaxon ndo identificado 83
NAO IDENTIFICADA

Taxon ndo identificado 939

Fonte: o autor, 2015.



Tabela 10- Teste quali-quantitativo de microalgas pos eletroflotagdo.

| AMOSTRA TRATADA [cél.mL?!
CHLOROPHYTA

Crucigenia tetrapedia 333
Crucigenia sp 2.667
Crucigeniella sp 1.000
Desmodesmus smithii 167
Desmodesmus bicaudatus *
Desmodesmus sp 1 *
Didymocystis sp 333
Monoraphidium sp *
Monoraphidium griffithii 167
Nephrochlamys sp *
Scenedesmus disciformis *
Scenedesmus sp.1 333
Scenedesmus sp.2 667
Scenedesmaceae 333
Tetrastrum sp *
Tetraedron muticum *
Tetraedron minimum *
Chlorococales 1 333
Chlorococales 2 750
Chlorococales 3 417
Chlorococales 4 417
Chlorococales 5 333
Chlorococales 6 83
EUGLENOPHYTA

Euglena viridis *
Lepocinclis ovum

CYANOPHYTA

Aphanocapsa cf incerta

Pseudanabaena sp

BACILARIOPHYTA

Cyclotella cf meneghiniana 833
CRYPTOPHYTA

Cryptomonas sp 167
Téaxon ndo identificado *
NAO IDENTIFICADA

Taxon ndo identificado 333

Fonte: o autor
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Tabela 11 — Teste semi qualitativo (reator 2) com os organismos localizados na gua

bruta, na segunda analise e no teste de remocéo de microalgas, a

eletrocoagulacdo/flotagdo. Continua

a a

AMOSTRA BRUTA ANﬁ%LISE ANA%LISE ELE-I'-I:RO. REDUCAO
CHLOROPHYTA

Ankistrodesmus sp * NE

Chlamydomonas sp 753 NE

Coelastrum microporum * NE

Crucigenia rectangulares * NE

Crucigenia tetrapedia * 34.747 333 34.413

Crucigenia sp 3012 23.477 2.667 20.811

Crucigeniella sp NE 15.026 1.000 14.026

Closterium sp * NE

Desmodesmus smithii * 1.878 167 1.712

Desmodesmus bicaudatus * 3.756 *

Desmodesmus caudato-acuelato * NE

Desmodesmus sp 1 1506 1.878 *

Desmodesmus sp 2 753

Desmodesmus sp 3 1506

Dictyosphaerium pulchellum 24846

Didymocystis sp * 4.695 333 4.362

Golenkinea sp *

Kirchneriella sp 1882

Micractinium pusillum *

Monoraphidium sp 2917 2.348 * NS

Monoraphidium contortum 1506 NE

Monoraphidium griffithii 376 470 167 303

Monoraphidium arcuatum * NE

Nephrochlamys sp * 1.878 o NS

Oocystis borgei * NE

Pediastrum tetras * NE

Quadrigulla sp * NE

Scenedesmus verrucosus t NE

Scenedesmus disciformis NE 7513 * NS

Scenedesmus granulatus €5 NE

Scenedesmus sp 1506 NE Continua




Tabela 11 — Teste semi qualitativo (reator 2) com os organismos localizados na agua

bruta, na segunda analise e no teste de remocao de microalgas, a

eletrocoagulacdo/flotagdo. Continuagéo.

a a
AMOSTRA BRUTA AN;LISE ANKLISE ELE-I:I;RO. REDUCAO
Scenedesmus sp.1 NE 3.756 333 3.423
Scenedesmus sp.2 NE 1.878 667 1.212
Scenedesmaceae 2259 939 333 606
Tetrastrum punctatum * NE
Tetrastrum staurogeniaeforme * NE
Tetrastrum sp 753 1.878 * NS
Tetraedron muticum NE 1.409 * NS
Tetraedron minimum NE 470 * NS
Chlorococales 1 2447 6.104 333 5.771
Chlorococales 2 847 2.348 750 1.598
Chlorococales 3 471 2.817 417 2.401
Chlorococales 4 1506 4.226 417 3.809
Chlorococales 5 565 1.878 333 1.545
Chlorococales 6 NE 2.817 83 2.734
EUGLENOPHYTA
Euglena cf. geniculata * NE
Euglena sp NE NE
Euglena acus * NE
Euglena viridis €5 470 0 NS
Lepocinclis ovum * 470 * NS
Lepocinclis salina €5 NE
Phacus longicauda * NE
Phacus tortus * NE
CYANOPHYTA
Aphanocapsa cf annulata 547169 NE
Aphanocapsa cf incerta 30869 103.301 * NS
Merismopedia tenuissima 81690 NE
Pseudanabaena sp * 60.102 * NS
Phormidium sp * NE
BACILARIOPHYTA
Cyclotella cf meneghiniana 2259 13.617 833 12.784
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Tabela 11 — Teste semi qualitativo (reator 2) com os organismos localizados na agua
bruta, na segunda analise e no teste de remocéo de microalgas, a
eletrocoagulagdo/flotagdo. Concluséo.

a a
AMOSTRA BRUTA AN;LISE ANKLISE ELE-I'-I;RO. REDUCAO

BACILARIOPHYTA

Nitzschia cf palea 188 NE

Gomphonema parvulum 188 NE

CRYPTOPHYTA

Cryptomonas sp 376 1.409 167 1.242

Téaxon ndo identificado NE 83 * NS
NAO IDENTIFICADA

Téaxon ndo identificado 376 939 333 606

Fonte: o autor, 2015. (Nota: NE: Ndao encontrado; NS: Quantidade nao significativa).
(*) organismos presentes na analise qualitativa, porém ndo sdo representativos quanto a
densidade celular.

Torna-se interessante o fato de ndo ter sido encontrado, na segunda e na terceira
analise quali quantitativa, muitas microalgas que foram encontradas na tabela 12, como a
Merismopedia tenuissima (FIGURA 23), bem como outras microalgas que estavam presentes
na primeira amostragem. Tal fato ndo indica que a mesma ndo esteja presente em todo o
acude. Para isso seria necessario que a coleta fosse realizada em diversos pontos do acude
principalmente na entrada e na saida do mesmo.

Diversas condicfes climaticas como a incidéncia solar, escassez de chuvas ou até
mesmo mato elevado que pode ter gerado sombra sobre o ponto de coleta podem ter
interferido na reproducéo dessa espécie em numero suficientemente detectavel.

Foi possivel também observar que algumas microalgas permaneceram na dgua mesmo
apos o tratamento eletrolitico. 1sso pode ter ocorrido devido a grande diferenca dos tamanhos
do fitoplancton que pode variar de 0,2 nm até 200 nm facilitando ou dificultando a remocéao
dessas microalgas pelo processo eletroquimico.

Observa-se também que em periodos de estiagem, de acordo com a tendéncia das
aguas se tornarem paradas e a grande taxa de insolacdo, muitas microalgas deixam de se
reproduzir enquanto outras aumentam significativamente o seu nimero como ocorreu com a

microalga vista na figura 24 Aphanocapsa cf incerta.
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Figura 23 - Cianofita mais predominante na amostragem na amostra bruta. Merismopedia

tenuissima.

Fonte: o autor

Figura 24 - Microalga do género Cianéfta mais predominante nas amostras de agua do ASA,
Afanocapsa cf. incerta.

Fonte: o autor, 2015.

Figura 25- Senedesmus sp. visualizada em microscopia optica 640X.

Fonte: o autor



64

5.5. ESTUDO MICROBIOLOGICO

O estudo microbioldgico realizado no LMA-UFC em duplicata identificou a presenca
de E. coli em ambos os testes. J& a contagem de espécies mesdfilas mostrou reducdo bastante
significativa devido a contagem do nimero destas bactérias e sdo mostrados na tabela 12.

Tabela 12 - Resultado da analise microbiol6gica-LMA/UFC.

Espécies de bactérias Amostra bruta Amostra tratada
E. coli Presente Presente
Mesdfilos 1,5.10° 8,6.10°

Fonte: LMA-UFC, 2015.

Das bactérias mesofilas que pode ser encontrada em agua doce pode-se citar 0 género
Clostridium (CABRAL, 2010), sendo a especie Clostridium botulinum como a bactéria mais
conhecida desse género e ndo encontrada no presente estudo.

Entdo torna-se notério que a agua tratada através da eletroflotacdo utilizando-se o
reator de 3,5 L ainda necessita de um pos-tratamento ou um refinamento final para poder ser
pensada em ser utilizada para consumo humano, pois nas aguas ainda sdo encontradas
bactérias, turbidez alta e residuos que podem ser removidos com etapas adicionais a esse
tratamento. Etapa essa € necessaria a manutencao de uma qualidade minima da agua e seguir
os testes de potabilidade na mesma. Esse tratamento pode ser verificado de inicio com a
resolucdo 2914/11 MS, que inviabiliza a 4gua para eventual consumo humano se na mesma
for encontrada a presenca de E. colli em amostras de 100 mL.

Para trabalhos posteriores utilizando-se a eletrocoagulacdo nas aguas do agude santo
Anastacio sugere-se as etapas de tratamento eletrolitica, decantacdo, filtracdo e desinfec¢éo.

A desinfeccdo nesse caso removera ou inativara as quantidades resultantes de bactérias
na dgua e podera ser realizado um tratamento utilizando luz ultravioleta germicida ou ainda a
adicdo de 0zonio, bem como a unido dos dois tratamentos, evitando-se a adi¢do de cloro no
inicio do tratamento e no final do mesmo para que essa adi¢cdo ndo produza eventualmente
compostos cancerigenos via oxidacdo prévia da matéria organica dissolvida devido a adicdo
do cloro (ABDALA NETO, 2012).
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6 Estudos de biomassa seca
6.1 Caracterizagdo do adsorvente

O lodo macerado que possui as microalgas, utilizado como adsorvente, e recuperado
na etapa de eletrocoagulacédo/flotacdo, figura 26, apresenta-se bastante heterogéneo com
relacdo ao tamanho. Suas particulas tem didmetro que variam desde 0,045mm até 0,84mm

Valores obtidos ao passar o material por peneira de porosidade conhecida.

Figura 26- Biomassa seca.

Fonte: o autor, 2015.

6.1.1Estudo do potencial de carga zero pHp;c da superficie do material adsorvente

O estudo do potencial de carga zero pHezc, foi realizado para indicar qual o valor de
pH mais provavel em que ocorre a variacdo da carga da superficie do solido (obtido por
maceracao).

A figura 27 mostra o resultado das titulacdes potenciométricas das massas 0,29 e
0,25g contra o branco da solugdo de KNOs 0,03M como indicado por Fiol e Villaescusa
(2009).

O resultado indica que a carga da superficie do lodo seco varia de positiva para
negativa em torno do pH 1,90. Isso implica que se o pH de trabalho for realizado em um valor
superior a este, a carga negativa da superficie do material adsorvente é predominante e esse
material adsorvera particulas com cargas positivas, no caso deste estudo 0 Cu®(g. Em
contraste, caso o pH da solucéo seja abaixo do pHpzc (1,89) entdo a superficie do material é
mantida positiva e 0 material podera adsorver particulas contendo cargas negativas (FIOL e
VILLAESCUSA, 2009)..



66

Figura 27 - Potencial de carga zero, pHpzc, obtido por titulagdo potenciométrica.
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Fonte: o autor, 2015. Vermelho o branco da andlise, azul e verde massas 1 e 2 da

analise em duplicata conforme Fiol e Villaescusa 2009.

6.1.2 Estudo espectroscopico do lodo utilizado como adsorvente

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourrier das amostras de lodo
seco sdo apresentados sobrepostos na figura 28. Observa-se que as bandas do espectro
sugerem a presenca de estiramento de N-H (primario ou secundario) em 3431,62 cm?,
estiramento de C=C em 2107,38 cm?(. Logo apds encontra-se a banda 1631,96 cm™ que
indica o estiramento de C=0 de aldeido ou C=C de olefinas, A banda fraca encontrada em
1571,46 sugere o estiramento de C=C de aromatico e a banda média em 1064,32 cm™ pode
indicar a presencga de estiramento de C—O de alcool secundario (LOPES e FASCIO, 2004). A
banda 2940,64 cm indica estiramento de CH e CH, (MAGALHAES et al, 2012). Em 603,34
cm? ocorre a possivel presenca de grupamento inorganico fosfato derivado de apatita
(CINDINA e BORODAJENKO, 2012).

Esses grupamentos funcionais dotados de elétrons livres bem como elétrons m© em
ligacbes duplas e triplas colaboram significativamente com o processo de adsorcéo

intensificando a atragdo eletrostatica entre adsorvato e adsorvente.
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Figura 28 — Espectro de infravermelho de amostras do lodo seco.
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Fonte o autor, 2015.

7 Estudos de adsor¢do com a biomassa seca

A isoterma de adsorcdo expressa as propriedades da superficie e afinidade do
adsorvente-adsorvato e pode também ser usado para determinar e comparar capacidades de
adsorcdo de adsorvente para diferentes poluentes. Foram investigados modelos matematicos
de isoterma para expressar quantitativamente a relacdo entre o grau de adsorcdo e a
concentracdo residual de Cu(ll). A fim de determinar a adsorcdo de Cu(ll) na superficie do
adsorvente a base de lodo,

Os dados experimentais foram aplicados para as equacdes de isoterma de Langmuir e
Freundlich. Estudo do tempo de contato em pH de 5,0 (tampéo de acetato) foram realizados e
apos escolhidos como as condicBes experimentais para a determinacdo das isotérmicas de
adsorcdo de ions Cu(ll). Os parametros (constantes) foram calculados por regressdo linear
usando a forma linear e ndo linear das equacdes de isoterma. Os parametros e coeficientes de

correlagdo (R2) estdo resumidos em préximo topico.
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7.1 Tempo de contato

Os estudos de tempo de contato na adsor¢cdo sdo de grande importancia para
verificacdo dos pontos ideais de remocdo de materiais poluentes, pois reduzem 0s custos na
industria e melhora a qualidade do processo adsortivo.

O resultado do estudo de tempo de contato (Figura 29) mostra que cerca de 50% do
cobre é removido nos primeiros 5,0 min em pH 5 e 90% de remogdo de cobre ocorre nos
primeiros 10 min de andlise. O equilibrio é alcangado em torno de 40 min. O tempo de
contato de 40 min em pH de 5,0 (tampdo de acetato) foram as condigcdes experimentais
empregadas no estudo das isotermas de adsor¢do de ions Cu(ll).

Figura 29. Tempo de contato do adsorbente (lodo) em solugéo de cobre 100 mg L

adsorcao Cu?* em lodo flotado do ASA
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Fonte: o autor, 2015.

7.2 Isoterma de adsorc¢ao

O modelo de adsorcéo de Langmuir é baseado na suposicao de que adsor¢cdo maxima
corresponde a uma monocamada saturada de soluto na superficie do adsorvente, sem a

interacdo entre os sitios de adsor¢do vizinhos. A isoterma de adsor¢do de Langmuir tem sido
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utilizada com sucesso para explicar a adsorcdo de metais a partir de solu¢bes aquosas. A

expressdo do modelo de Langmuir € dado pela equagdo 1.

3 O, - K C,

t ke ?

Onde ge (mg. g?) e Ce (Mg. L?) séo a quantidade de adsorvido por unidade de massa do
adsorvente e concentracdo do metal na solucdo em equilibrio, respectivamente. Qmax € a
quantidade maxima do metal por unidade de massa de adsorvente para formar uma
monocamada completa na superficie do adsorbente. K. é uma constante relacionada com a
afinidade de sites a ligagdo (L.mg™). A equacdo de Langmuir pode ser descrita de forma

linear, como mostrado na equacéo 2.

1 1
= C. + )

O O OcKy

As constantes de Langmuir (qmax € Ki) foram determinadas das isotermas de adsorcéo
(Figura 30), pelo método linear e ndo linear, apresentados na tabela 14. Os valores de
capacidade de adsor¢do maxima podem ser obtidos a inclinacdo do enredo do Ce/ge vs Ce. O
valor de K. foi encontrado como 1.08x10-2 para o adsorbente (lodo). A capacidade de
adsorcdo maxima (Qmax) foi 62,5 mg. g para o adsorvente. A tabela 15 mostra valores de
capacidade de adsorcdo para Cu?*. Em geral, o material investigado tem exibido capacidade
de adsorcdo maior do que a maioria dos adsorventes relatados na literatura.

Os valores encontrados para as capacidades adsortivas estimadas e experimentais sao
mostrados nas tabelas 14 e 15. O grafico comparativo experimental com o modelo previsto de

Langmuir pode ser visualizado na figura 30.



Figura 30 - Isoterma de Langmuir ndo linearizada.
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Fonte: o autor, 2015.
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Os valores experimentais foram analisados no software Excel com auxilio do

complemento solver para resolver as regressdes nao lineares e funcGes de erro. Esses nimeros

tedricos foram estimados atraves da equacdo de Langmuir ndo linear mostrada topico 3.11.2

equacdo 1. Esses valores experimentais foram obtidos a partir da equagéo abaixo indicada por

q experimental =

(Ci-ce)v

Tabela 13 — Valores de e estimado por regressdes ndo lineares.

Ce Oe Oestimado
0,039 0,683 0,0134
0,5817 1,955 0,1978
3,897 3,04 1,2488
19,94 4,436 4,9902
44,06 8,418 8,2955
63,5 10,43 9,9662
78,44 10,915 10,915
101,41 12,014 12,017
118,86 14,064 12,657
160,12 15,551 13,755
201,98 18,381 14,506
274,60 22,421 15,354

Fonte: o autor, 2015.

(5)

As tabelas 14 e 15 mostram os valores obtidos nos célculos tedricos de concentracao

no equilibrio e os parametros que foram estimados a partir dos dados experimentais bem

como os dados teoricos calculados pela equacdo de Langmuir ndo linearizada.
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Tabela 14 - Valores e parametros de erros de adsor¢do obtidos por regressdes ndo lineares.
Parametro Valor

Omax 18,33547295
Kc 0,018753018
R2 0,95449

ERRSQ  3,20819
HYBRD 0,069249721
MPSD  0,000208169
ARE 0,04419
EABS  0,00011

Fonte: o autor

O coeficiente de correlagdo, R? visto na tabela 15, nesse teste nos permite afirmar que
ha a possibilidade de ajustamento dos valores experimentais ao modelo de Langmuir, mas
observa-se que ndo ocorre uma boa adequacgdo no grafico ge contra ce e valores elevados de
erros como na somar dos erros quadrados que se encontra elevado. Por isso foi necessario
analisar outros modelos de adsorcdo para verificar uma melhor correlacdo desse adsorvente
com a remoc¢do do adsorvato, bem como a observacdo visual nas figuras 29 e 30 que ja
mostravam superficies bastante irregulares do adsorvente descartando o modelo de adsorgéo
em monocamada e superficies homogéneas como sugere 0 modelo de Langmuir.

A caracteristica essencial do modelo de Langmuir pode ser expressa em termos de um

adimensional fator de separacéo (R.) dada pela seguinte equacéo 3:

1

R, = (3)

- 1+k;.Co

onde Ky é a constante de Langmuir (L.mg™) e C, é a concentracdo inicial de cobre
(mg.L™?). Estabeleceu que para adsorcéo favoravel, 0 < R < 1; adsorgdo
desfavoravel, R. > 1; adsorcdo linear, RL = 1; e 0 processo de adsorc¢éo é irreversivel
se RL =0.

Na tabela 16 € mostrado que os valores de Ry situam-se entre 0,04 e 0,31 para
o intervalo de concentragéo inicial de cobre de 40 a 400 mg. L™* indicando favoravel

adsorcao de cobre no lodo.

Desses valores da tabela 15 € possivel observar que o adsorvato prefere a fase sélida

(adsorvente) a liquida e a adsorcéo ¢ dita favoravel visto que os valores de R. ndo ultrapassam
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o0 valor 1. Quando a concentragdo € baixa observa-se que a adsor¢do € quase linear em que 0s

valores de R seriam iguais a unidade (NASCIMENTO et al., 2014) .

Tabela 15 - Fator de separagéo, Rc, para as concentragdes de trabalho.

Ce (mg LYo RL

5,515 0,906271
16,31333 0,765741
28,285 0,653412
55,62 0,489466
111,92 0,322702
147,5 0,265529
166,17 0,242943
198,27 0,211947
232,44 0,186604
285,24 0,157502
350,24 0,132134
454,1 0,105089

Fonte: o autor

Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica utilizada para descrever sistemas

heterogéneos (23). A equacdo de Freundlich é expressa como a equacéo 5:

qe = KF. Celln (5)

Onde ge é a equilibrio quantidade adsorvida (mg. g*), Ce a concentragio de equilibrio

do soluto (mg. L™?). Ke e n sdo constantes de Freundlich relacionados a capacidade de

adsorcao e intensidade de adsorcdo, respectivamente. Equacao de Freundlich pode ser descrita

de forma linear, como mostrado na equagao 6.

In(qe) = In(kp) +2In(C) ()
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Os parametros estimados deste modelo foram avaliados por analise de regresséo e 0s
resultados s&o mostrados na tabela 16. Figura 31 mostra que a isoterma de Freundlich obtidos
para a adsorcdo de Cu?* no adsorvente. Valores de Kr e n valores foram encontrados para 16
e 2,90, respectivamente. O valor numérico de n > 1 representa uma adsor¢do favoravel.
Parametros de Freundlich para o adsorvente sdo mostrados na tabela 3. A Figura 31 mostra a
isoterma de Freundlich obtida para Cu?*. Tabela 5 e tabela 6 mostra uma comparagéo entre o
adsorvente lodo e outros adsorventes para oS modelos de Langmuir e Freundlich,

respectivamente em condigdo operacional semelhante (pH e temperatura).

7.3. Isoterma de Freundlich
Semelhantemente realizado para o modelo de Langmuir foi feito o estudo da isoterma
de Freundlich. Os dados experimentais e teoricos sdo exibidos nas tabelas 16 e 17.

Tabela 16 - Dados experimentais e tedricos obtidos no estudo da isoterma de adsorcéo de
Freudlich.

Ce Oexp Onéo linear
0,039 0,683 0,16791
0,5816667 1,955 0,73987
3,8975 3,04 2,10150
19,94 4,436 5,14756
44,06 8,417 7,95364
63,5 10,427 9,72026

78,435 10,915 10,91499
101,415 12,014 12,56800
118,86 14,064 13,71189
160,12 15,551 16,14799
201,98 18,381 18,34310
274,6 22,421 21,71098

Fonte: o autor
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Tabela 17 - Valores experimentais ajustados ao modelo de adsorc¢do ndo linear de Freundlich.

VALOR
PARAMETRO AJUSTADO
1/n 0,54880761
Kr 0,9960979
R2 0,99532
ERRSQ 0,88078
HYBRD 0,11413705
MPSD 0,0030305
ARE 0,06778
EABS 0,00001

Fonte: o autor

Figura 31 - Isoterma de adsorcéo de Freundlich.
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Fonte: o autor, 2015.

Diferentemente do estudo observado na isoterma de Langmuir, a adequacdo dos dados
experimentais ao modelo de Freundlich mostram excelentes correlagdo e adequacdo gréafica,

respectivamente, bem como menores valores de erros na regressdo néo linear.
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O valor de n obtido, 1,82 sugere também que o0 processo de adsorgdo é favoravel e por

ser maior que a unidade indica que ha forte atracdo entre adsorvente e adsorvato.

8. Estudo de fluorescéncia de raios x das amostras

O estudo de fluorescéncia de raios-X, tabela 18, revelou presenca significativa de
aluminio no lodo seco apds tratamento eletrolitico, mas ndo identificou a presenca de cobre no
lodo seco triturado que é o material adsorvente. Esse fato deve ter ocorrido devido a
sobreposicdo de bandas de outros elementos quimicos, mas o mesmo foi identificado no
adsorvente depois de realizado o processo de dessorcao.

Apo0s o0 processo de adsorcéo foi realizada, uma nova etapa de agitacdo em 25mL de
solugdo HNOs 1M dos residuos levados aos raios X amostra, 9.2T, uma solugdo com 0s
cations que haviam sido adsorvidos anteriormente nessa biomassa foram obtidos por
dessorcao.

A analise da amostra 14T em raios X evidenciou pouca quantidade de aluminio nesse
residuo indicando que parte dos hidréxidos de aluminio que sédo formados durante o processo
eletrolitico e coagulam as microalgas que acabam flotando durante esse processo reduzindo
essa carga bioldgica das aguas e clarificando-as o que significa que o aluminio gerado agrega
as microalgas que acabam flotando durante o processo eletrolitico reduzindo essa carga

biologica bem como a turbidez das aguas.



Tabela 18 — Composic¢éo dos lodos produzidos no estudo de eletrocoagulacéo/flotacéo obtidos por fluorescéncia de raios-X
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% em

massa Al Si Ca |S |Cl|Mg |Fe P K |Mo [Mn |Zn |Rh [Ag |Sr |Zr [Nb |Ti |Cr |Ni |Rb |Nb |Tc |Se

AMOSTRA
14T 551 58,77 488 - - 10,23 11,36 - 499 - - - - 0,23 3,12 0,80 0,23 0,04 0,03 0,03 -
13T 63,34 11,66 7,84 41 3 2,432 2,27 1,87 0,97 0,72 0,55 0,47 0,46 0,21 0,13 0,07 0,04 - - - - - - -
9.2T 60,24 10,09 146 29 2 3,631 121 407 103 - 059 - - - 0,04 - - - - - - - - 0,041

Fonte: o autor, 2015.

14T: Amostra do lodo que sedimentou apos eletrocoagulacédo/flotacéo.
13T: Amostra do lodo flotante utilizado como adsorvente.

9.2T: Lodo residual ap6s adsor¢édo de cobre em solugdo com pH 5,0.
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9. Estudo de custos e eficiéncia de tratamento eletrolitico da agua

Os custos do processo foram analisados de acordo com a equagdo 7 e verificando-se
em reais o valor atual do kW/h industrial que varia de R$ 0,088 até R$ 0,66. A tabela 19
mostra os valores dos parametros relacionados com os custos. Os calculos foram realizados
tomando por base apenas o procedimento eletrolitico visto que essa etapa se torna a mais
onerosa do procedimento dependendo da regido do Brasil onde o procedimento eletroquimico
for aplicado.

Em 2006 Kobya et al publicam um estudo no qual o consumo de energia em um

reator batelada pode ser calculado de acordo com a equacao 7.
€= (7)
onde:
Ce €é o0 consumo de energia (Wh/m?);
U, a tensdo elétrica aplicada no sistema (V);
i, a corrente elétrica aplicada (A);
t, 0 tempo de aplicacdo da corrente (h);

V, o volume de efluente tratado (m?®).

Na tabela 19 esses célculos foram realizados de acordo com os valores de tarifa dados
pela tabela da COELCE (2015) multiplicando-se o consumo em kW/h pela tarifa atualizada
dependendo do horario em que possivelmente o experimento sera realizado .

Assim torna-se notdrio que o tratamento eletrolitico em batelada para a geracdo de
biomassa a ser utilizada em adsorcdo pode ser tratada como procedimento viavel, pois 0s
baixos custos tornam o0 processo mais rentavel que o processo convencional evitando-se a
adicdo de compostos clorados na agua no inicio do tratamento tornando possivel também a
utilizacdo de fontes alternativas de energia como a energia solar e edlica.

Com isso a possibilidade de tratamento de agua proximo aos locais de captacdo de
agua em projetos de estacOes de tratamento piloto pode ser testada futuramente tendo-se em
mente a garantia do sucesso na remoc¢do de cor, turbidez e reducdo da microbiota da agua

analisada que podem ser causadoras de doencas.



Tabela 19 - Dados relacionados aos custos operacionais do processo eletroquimico.

VOLUME | TENSAO TEMPO TEMPO POT CONSUMO
m3) ) W) (min) ) w) (KWh/m3) Cazul Cverde Cconv CgB
0,9 9,35 13,76 15 0,25 226 35,74 147 1,47 154 2,36
0,9 9,35 13,76 30 0,5 226 71,48 293 2,93 3,07 4,72
0,9 9,35 13,76 45 0,75 226 107,21 4,40 4,40 461 7,08
0,8 452 13,79 15 0,25 116,9 19,48 080 080 084 1,29
0,8 452 13,79 30 0,5 116,9 38,96 1,60 160 168 257
0,8 452 13,79 45 0,75 116,9 58,44 2,40 2,40 2,51 3,86
0,6 539 13,64 15 0,25 130 30,63 126 1,26 132 2,02
0,6 5,43 13,76 30 0,5 131,3 62,26 2,55 2,55 2,68 4,11
0,6 531 13,77 45 0,75 130 91,40 3,75 3,75 3,93 6,03
0,6 541 13,74 15 0,25 132 30,97 1,27 1,27 1,33 2,04
0,6 53 13,74 30 0,5 130 60,69 2,49 2,49 2,61 4,01
0,6 543 13,74 45 0,75 131 93,26 3,82 3,82 401 6,16

Fonte: o autor, 2015. (Nota: Cazul: Horosazonal azul; Cverde:Horosazonal verde; Cconv:Horosazonal

convencional; CgB: Optantes pelo grupo B. valores em reais cobrados pela COELCE de acordo com a bandeira

(Horosazonal) utilizada.)
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A eficiéncia do tratamento também pode ser analisada de acordo com o gréfico gerado
a partir da remogé&o de turbidez com o tempo de trabalho (FIGURA 32).

Do exposto é possivel observar que a caracteristica em analise, turbidez, decresce com
0 passar do tempo, mas visualmente durante o tratamento eletrolitico de &guas utilizando tanto
eletrodos de aluminio como outros tipos de eletrodo, aco inox, aco carbono, esses também
removem a turbidez das aguas em pequenos intervalos de tempo, porém deixam um residual
de coloracdo branca muito intensa, no caso do aluminio devido a formacéo do Al(OH)3, ou
marrom que vai se tornando bastante escuro com tempos relativamente maiores do que 45
min para os eletrodos de aluminio e 15min para os eletrodos que tém o metal ferro na sua
composicdo, 0 que acabaria gerando insatisfacdo nas comunidades que eventualmente

utilizem desse tratamento na agua de abastecimento.

Figura 32 - Reducdo da turbidez com o passar do tempo.

Eficiéncia da eletroflotacdo na reducéo de turbidez
15 1
14 2 13.83333333

12 | 1175

== Turbidez

Turbidez (NTU)

OFRLrNWARUIONOO

Turbidez

Tempo (min)

Fonte: o autor, 2015. (Nota: quadrados, reator de 3,5L., triangulos: reator de 60L)

Nos ensaios de turbidez obtidos nos experimentos de eletrocoagulacao/flotacédo
nenhuma amostra ficou de acordo com a resolucdo 2914/11 que dispGe valor de turbidez para
agua de consumo humano em até INTU, mas em teste paralelo ao trabalho, uma amostra de
agua foi passada por um filtro simples que foi adaptado no laboratério, semelhante aos filtros
de barro muito comum em residéncias interioranas. Apds longo periodo de sedimentacdo o

valor de turbidez da agua reduziu de 1,72 para 0,85 se enquadrando dentro dos parametros
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dessa portaria. Por isso foi indicado os procedimentos de polimento final da agua na figura
26.

Com relagdo ao parametro cor a mesma foi apenas observada inicialmente e apds os
tratamentos eletroliticos como indicados na figura 32 ap6s completa sedimentagdo dos
residuos gerados na etapa de eletroflotacdo e anotados os valores intermediarios de turbidez
(FIGURA 33).

Figura 33 - Reducdo da cor da agua durante o processo de eletroflotacdo e lodo superficial
resultante do processo.

Fonte: o autor, 2015.

Ap0s observacdo dos valores dos filtros de barro no mercado de Fortaleza sugeriu-se
como alternativa o filtro produzido com materiais de baixo valor aquisitivo como um suporte
baby de plastico para garrafdes de agua de 20 L e um conjunto de mantimentos de plastico.
Para assegurar a filtracdo um orificio central foi aberto no centro do maior mantimento e
introduziu-se um filtro comum para filtros de barro que foi rosqueado com arruelas de
borracha garantindo a passagem da agua pelo filtro. O recipiente maior foi utilizado como

recipiente superior de armazenamento da agua tratada pelo POA.
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10 CONCLUSOES

Os tratamentos das amostras de agua do ASA em reatores de acrilico de 1,5L sdo
invidveis devido a pequena massa seca residual gerada no processo, mesmo que O
equipamento permita a reducdo do tempo de 15 min para 7 min. Utilizando reatores de 3,5L e
60L foi gerado por experimento cerca de 8 g de lodo seco quantidade insuficiente para 0s
inimeros testes de adsorcdo, o que demandou grandes volumes de agua a ser tratada,
reafirmando que o procedimento eletrolitico é um bom processo para grandes demandas de
agua tratada gerando poucos residuos evitando etapas de pré-oxidacdo da matéria organica no
tratamento da agua para consumo humano em larga escala.

Reatores em escala piloto podem ser construidos para essa finalidade e utilizados
facilmente nas proximidades dos locais de captacdo da &gua facilitando assim o acesso
inclusive a utilizagdo de placas solares o que reduziria ainda mais os custos do tratamento da
agua por meio do processo eletrolitico

Caso grandes volumes de agua sejam transportados ao laboratdrio, as coletas das
amostras de agua devem ser realizadas com mais frequéncia devido uma maior demanda de
massa seca de lodo contendo microalgas nos estudos de batelada no processo da adsorcao.

Os trabalhos de eletrocoagulacédo/flotacdo utilizados na extracdo de lodo contendo
microalgas sdo extremamente viaveis principalmente pela unido dos dois processos tornando
um procedimento de baixo custo e promovendo dois beneficios, a clarificacdo das aguas ou
efluentes e a remocédo de compostos ibnicos toxicos do meio ambiente por adsorcéo.

O lodo flotado que foi utilizado como adsorvente pode ser caracterizado por
microscopia optica, IR, gerando excelentes imagens para estudo, espectros de facil
interpretacdo e resposta dindmica quando se utiliza eletrodos de aluminio no processo
eletrolitico ao invés de se utilizar a técnica de fluorescéncia de raios—X.

O presente trabalho foi publicado como capitulo de livro na revista principios de
quimica, organizado por Carmen Ldcia Voigt e editado pela Atena editora DOI
10.22533/at.ed.22119240612.
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11. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver técnicas de captacdo da &gua e reatores que permita a ocorréncia do
tratamento eletrolitico in situ;

Desenvolver um coletor automatizado para minimizar a perda do lodo obtido por
flotacdo na superficie do recipiente;

Utilizar ozbnio, luz ultravioleta germicida ou ambos no pés-tratamento da agua
proveniente da eletrocoagulacdo garantindo seguranca para o futuro consumidor;
Testar a qualidade quimica e bioldgica da agua tratada para o consumo humano de
acordo com a resolugdo 2914/11;

Utilizar a escalar de cor de Hazen como parametro de decaimento de cor em trabalhos
futuros;

Testar o lodo obtido na adsorcéo de outros cations bem como o conjunto deles;
Utilizar o planejamento fatorial fracionario com o objetivo de promover o aumento da
capacidade de adsorcédo do lodo variando agitacdo, temperatura e concentracdo dos
fons obtendo dessa forma dados cinéticos e termodindmicos da adsorcao;

Verificar através do MEV os sitios ativos do adsorvente e os locais onde os cations
ficam adsorvidos através da técnica EDX;

Verificar através de sistemas de computacao e a microscopia dptica o tamanho e a
velocidade de formacao das bolhas de hidrogénio e oxigénio neste sistema e a relacao
entre as mesmas para a formacao dos coagulos de microalgas;

Testar como ocorrera a remocao de ions em misturas de cations nos efluentes
sintéticos;

Aplicar a adsorcao utilizando o lodo obtido no tratamento de &gua em efluentes de

industria de galvanizacao.
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