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RESUMO

A agua cobre cerca de 70% da superficie do planeta, e € um recurso de grande
importancia para a manutencao da vida na Terra. As populag¢des ao redor do mundo
vém sofrendo cada vez mais com crises hidricas, principalmente relacionadas a
alagamentos, poluicdo dos recursos hidricos e secas. No Brasil, a principal regiao
afetada pelas secas € o Nordeste, regido designada como semiarida. Em regides com
escassez de agua, além do uso econbébmico das fontes hidricas e mananciais
existentes, € indispensavel a busca por novas fontes de agua, sendo a perfuragcéo de
pocos uma alternativa viavel e mais disponivel que a coleta de agua da chuva, uma
vez que estas sdo espacadas e o periodo chuvoso dura poucos meses por ano. Apos
a coleta a agua deve ser distribuida para a populacdo por meio de Sistemas de
Distribuicdo de agua, que é composto em todas as suas etapas por encanamentos e
tubulacdes. Apresentando naturalmente espécies idnicas com baixa solubilidade em
sua composicao, as aguas subterraneas podem causar a formacao de incrustacoes
nestes sistemas de tubulacdo, gerando reducdo na eficiéncia o entupimento dos
mesmos. Neste trabalho realizaram-se ensaios fisico-quimicos para medir a
alcalinidade, concentracédo de célcio, pH e condutividade de 80 amostras de agua
subterraneas coletadas em 14 regides do estado do Ceara. Estes parametros foram
utilizados para estimar a tendéncia destas aguas de formarem ou solubilizarem
incrustacdes de CaCOs. 91,5% das 80 amostras analisadas apresentaram indice de
saturacédo (IS) maior que zero, evidenciando uma tendéncia natural de formar
incrustagdes, enquanto 7,5% apresentaram IS menor que zero, implicando em uma
tendéncia de solubiliza-las. Os resultados mostram que a maior parte das fontes de
agua subterraneas do estado do Ceara tende a formar incrustagdes em tubulagdes,
apontando para o cuidado que se deve tomar em adicionar aditivos quimicos para
prevenir esta formag¢édo, aumentando a vida util dos sistemas de distribuicdo de agua.

Palavras-chave: agua subterrdnea; incrustacdo; indice de saturacao; semiarido;
CaCO:s.



ABSTRACT

Water covers about 70% of the planet's surface, and is a very important resource for
the maintenance of life on Earth. Populations around the world have been suffering
increasingly with hydric crisis, mainly related to flooding, hydric resources pollution and
drought. In Brazil, the main region affected by drought is the North East, region
assigned as semiarid. On regions with water shortage, beside the economic use of the
hydric sources and springs existents, is indispensable the Search for new water
sources, being the water well drilling a viable and more disponible than rain water
collection, because rain is sporadic and the rainy season lasts only a few months a
year. After collected, the water must be distributed to the population through Water
Distribution Systems, composed in all of its section by pipe lines. Naturally presenting
ionic species with low solubility on its composition, underground Waters may cause
scales formation in this piping systems, causing efficiency reduction or clogging of it.
On this work, physical-chemical tests were performed to measure alkalinity, calcium
concentration, pH and conductivity of 80 underground water samples collected on 14
regions from the state of Ceara. These parameters were used to estimate the tendence
of these waters to form or solubilize CaCOs scales. 91,5% of the 80 samples tested
presented Saturation Index (Sl) higher than 0, evidencing a natural tendency of forming
scales, while 7,5% of the samples presented Sl lower than zero, implying in a tendency
to solubilize them. Results showed that most part of water sources from the state of
Ceara tend to form scale in piping systems, pointing to the caution that must be present
in use of Chemical additives to prevent the formation, increasing the water distribution
systems lifespan.

Keywords: groundwater; scales; saturation index; semiarid; CaCO:s.
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REFERENCIAS



1 INTRODUCAO

Cobrindo cerca de 70% da superficie do planeta, a dgua € indispensavel
para a manutencao da vida na Terra. Além de sua importancia bioldgica, sendo
necessaria para a ocorréncia da maioria das reagoes metabdlicas conhecidas, seu
uso foi determinante durante o desenvolvimento humano, variando entre
necessidades pessoais, econémicas e sociais. A agua desempenhou um papel
importante no crescimento de civilizacbes, como as mesopotamicas e egipcias que
prosperaram proximas a uma fonte natural de agua: os rios Tigre e Eufrates e rio Nilo,
respectivamente (SOUZA, 2021).

De acordo com Strokal e Kroeze (2020), os sistemas de agua ao redor do
mundo estao sob estresse, sendo provocado por secas, alagamentos ou poluicao.
Estima-se que entre 80 e 90% dos desastres naturais ocorridos entre 2002 e 2012
foram relacionados a seca, alagamentos ou tempestades severas (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2012). No Brasil, a escassez de agua se manifesta principalmente
no Nordeste, regido designada como semiarida (CIRILO, 2015).

Diante desta situacao, se busca cada vez mais ampliar o acesso a agua
potavel. As aguas subterraneas sdo mananciais cujo acesso € relativamente facil.
Uma das caracteristicas deste tipo de fonte de agua é a presenca natural de espécies
ibnicas com tendéncia a precipitar por possuir um coeficiente de solubilidade baixo,
como o Carbonato de célcio (CaCOs).

A precipitagdo destas espécies em sistemas de distribuicdo de agua é na
maioria das vezes indesejavel, uma vez que forma incrusta¢des, o que diminui o
diametro das tubulagdes e, consequentemente, a vazao. Isso dificulta 0 acesso a agua
e causa problemas nos sistemas de distribuicdo. O presente trabalho busca utilizar
parametros fisico-quimicos para se determinar o indice de Saturacdo de amostras de
aguas subterraneas de diferentes regides do estado do Ceard, a fim de se estimar a
tendéncia da formagéo ou solubilizagcdo de incrustagcées em sistema de distribuicao
de agua.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a tendéncia de formacédo ou solubilizagcdo de incrustagdes de
carbonato de calcio em sistemas de distribuicdo de agua subterrdnea coletadas no

estado do Ceara.

2.2 Objetivos especificos

a) realizar ensaios fisico-quimicos de alcalinidade, pH, calcio e
condutividade de diferentes amostras de agua subterréanea;

b) utilizar-se de relagées matematicas para calcular o indice de saturagao
das amostras coletadas;

c) avaliar, a partir dos resultados obtidos, a tendéncia de formagéao de
incrustacdo de CaCOs das amostras;

d) avaliar a influéncia do pH no indice de saturagéo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Acessibilidade da agua no semiarido

De toda a agua existente no planeta, 97% ¢é salgada, 2% é agua doce na
forma de geleiras, e apenas 1% é agua doce armazenada em lencéis subterraneos,
lagos e rios (MORAES; JORDAO, 2002). Destes 1%, o Brasil detém em seu territério
8% da agua doce disponivel, sendo distribuidos de forma que 80% se encontram na
regido amazonica e 20% s&o usados para abastecimento da populagdo. Segundo
Cirilo (2015), a distribuicdo da populacao brasileira se da de forma desproporcional a
distribuicdo de agua doce: cerca de 5% da populacdo se encontra na regiao
amazonica, enquanto 35% se encontra no territério semiarido do Nordeste, que dispde
de apenas 4% dos recursos hidricos do pais. O autor firma ainda que: “Historicamente,
0s maiores déficits hidricos do Brasil sao registrados no Nordeste, em sua porcao
semiarida, regiao ciclicamente submetida a ocorréncia de secas” (CIRILO, 2015).

A lei n® 3.692, de 15 de dezembro de 1959, instituiu a Superintendéncia do
Desenvolvimento do Nordeste (SUDENE), com a finalidade de estudar e propor
diretrizes para o desenvolvimento do Nordeste. A SUDENE promoveu acées como o
levantamento basico de recursos naturais e a realizacdo de estudos de bacias
hidrograficas. Estas acbes englobaram a construgdo de pocos e acgudes, além de
procurar melhorar a eficiéncia no uso dos ja existentes (REBOUCAS, 1997).

Com a Lei n® 11.380, de 15 de dezembro de 1987, foi implementada a
Superintendéncia de Obras Hidraulicas (SOHIDRA), que desde entdao vem atuando
como executor de obras hidricas, como pogos e sistemas de abastecimento de agua,
buscando a consolidagcdo do desenvolvimento sustentavel do estado do Ceara
(GOVERNO DO ESTADO DO CEARA, 2017).
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3.2 Caracteristicas do solo nordestino

A regidao do Nordeste esta localizada sobre um solo pouco profundo, com
formacao predominantemente de tipo cristalino. Consequentemente, este solo possui
uma baixa capacidade de infiltragdo e armazenamento, portanto, a ocorréncia de agua
subterrdnea nesta regiao se encontra em fraturas e fissuras nas rochas, assim como
em zonas de aluvides dos rios, formadas pela deposicdo de sedimentos fluviais.
Entretanto, bacias sedimentares com grande potencial hidrico ainda ocorrem, de
forma localizada (GHEY]I, 2012).

De acordo com Gheyi (2012), os aquiferos que se encontram em fissuras
nas rochas cristalinas do semiarido possuem uma vazao relativamente baixa, sendo
inferior a 2 m3 h', além de reduzida capacidade de reposicéo e elevada salinidade.
Apesar disso, nas areas localizadas sobre os aquiferos sedimentares, a agua
subterranea pode ser a principal fonte hidrica.

Apesar de se encontrar sobre um solo inapropriado para a formacao de
reservas de agua em sua maior parte, cerca de 10% da demanda por dgua no estado
do Ceara é atendido por reservas subterraneas (GHEYI, 2012). Na regido do Cariri,

por exemplo, cerca de 90% da demanda é atendida por este tipo de reserva hidrica.
3.3 Captacao de agua subterranea

Para possibilitar o acesso a agua subterranea, realiza-se a construcao de
pocos pela unidade ou individuo responsavel. A Associagdo Brasileira de Aguas
Subterraneas (ABAS) difere os pocos, de maneira geral, entre dois tipos:

a) poco tubular profundo: obra de perfuracdo vertical com objetivo de

captar agua, realizada com Sonda Perfuratriz, cujo diametro varia entre
4” e 36” e possui profundidade de até 2000 metros.

b) poco raso, cisterna, cacimba ou amazonas: pogos escavados

manualmente e com didmetro de 1 metro ou maior, revestido com

material como anéis de concreto, com profundidade de até 20 metros.
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3.4 Qualidade de agua

A portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021, define agua para o
consumo humano como aquela destinada a ingestdo, preparo de alimentos ou
higiene, independentemente de sua origem.

Tendo em vista a portaria citada, as amostras de agua devem estar em
conformidade com o padrdo de potabilidade nela descrito, seja nos parametros
microbioldgicos, quimicos ou fisico-quimicos. Na portaria encontram-se determinados
os valores maximos permitidos para diversas espécies quimicas, assim como para o
padrao de potabilidade organoléptica. Algumas espécies presentes, geralmente em
altas concentragdes, em amostras de agua subterraneas, como HCOs e CO3%, ndo

séo englobadas pela portaria.
3.5 Sistema de abastecimento de agua

De acordo com Tsutiya (2006) o Sistema de Abastecimento de Agua (SAA)

possui 0s componentes definidos a seguir:

a) manancial: corpo de agua superficial ou subterraneo, de onde é retirada
agua para o abastecimento;

b) captagdo: conjunto de estruturas e dispositivos para retirada de agua
destinada ao sistema de abastecimento;

c) estacao elevatéria: conjunto de obras e equipamentos destinados a
recalcar a 4gua para a unidade seguinte;

d) adutora: canalizacdo que se destina conduzir agua entre as unidades
que precedem a rede de distribuicdo;

e) estacdo de tratamento de agua: conjunto de unidades destinado a tratar
a agua de modo a adequar as suas caracteristicas aos padrdes de
potabilidade;

f) reservatorio: destinado a regularizar as variacées entre as vazdes de
aducdo e de distribuicdo e condicionar as pressdes na rede de

distribuicao;
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g) rede de distribuicdo: parte do sistema de abastecimento formada por
tubulagbes e 6rgéos acessérios, destinados a colocar agua potavel a
disposicao dos consumidores.

3.5.1 Rede de distribuicao

De todos os constituintes do SAA, a rede de distribuicdo de agua é a mais
dispendiosa, variando de 50 a 75% do custo total do sistema. Tsutiya (2006) também
relata que ha geralmente dois tipos de canalizagées. O primeiro tipo € chamado de
principal, que também pode ser denominado como conduto tronco ou canalizagao
mestra, e € composta por tubulacées de maior diametro com a finalidade de abastecer
as canalizagdes secundarias, que por sua vez englobam o segundo tipo, tendo menor
didmetro e como finalidade o abastecimento dos pontos de consumo do sistema de
abastecimento de agua.

3.6 Incrustacoes tubulares

Incrustagdes inorganicas sao formadas por sais de baixa solubilidade, que
precipitam em diferentes partes de um sistema de tubulagdes. A formacao destas
incrustagdes resulta em varios problemas técnicos e econémicos para as industrias,
como aumento de custo e perda de produgédo (ARAI, 2010), principalmente devido ao
estreitamento da tubulagédo, conforme se observa na Figura 1, na pagina 13, reduzindo

a vazao, ou até mesmo causando entupimento do sistema de transporte de fluidos.
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Figura 1 — Incrustacdo em uma tubulacao de descarte

de agua.

Fonte: GOMES; COSTA, 2009

De acordo com Arai (2010), a formacdo de uma incrustacdo requer a
ocorréncia de trés fatores. Sao eles: supersaturagao, nucleacéo e o tempo de contato.
A supersaturagao ocorre quando a concentragao do soluto na solugéao é mais elevada
gue a concentragao de equilibrio para este soluto (BROWN et al., 2016). A nucleagao
€ o inicio do processo de precipitacdo. Pode-se entender este processo como a
formacao de pequenos nucleos compostos pelo soluto da ordem de 1 a 100
nanémetros, em uma fase diferente da fase da solucdo. De acordo com Yoreo e
Vekilov (2003), a tendéncia destes nucleos recém formados é de se solubilizar, porém,
ao atingirem um tamanho critico, estes se tornam energeticamente favoraveis a
crescer. Por fim, o tempo de contato, por definicdo, € o tempo necessario para que as
trocas moleculares ou ibnicas entre a superficie do nucleo e solugdo atinjam o
equilibrio e favoregcam que os ndcleos atinjam o tamanho critico.

3.7 Solubilidade de Sais

O entendimento da solubilidade dos sais € de suma importancia para

estimar seu potencial de incrustacdo. Para que um composto idnico se solubilize, é
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necessario que a forga de atracéo eletrostatica entre os ions do reticulo cristalino seja
superada, seguido da solvatacdo das espécies ibnicas que compdéem o sal
(ANDRADE; SILVA; MARTINS, 2004; ARAI, 2010).

Conforme apontado por Silva, Martins e Andrade (2004), a entalpia de
dissolucao influencia fortemente a capacidade de um sal de se dissolver em agua, e
representa o calor envolvido na dissolucdo de um soluto em um dado solvente a
pressao constante.

Brown (2016, p. 560), em seu livro Quimica: a ciéncia central, especifica as
interacdes intermoleculares que regem o processo de solubilizacdo de um
determinado soluto. A primeira delas é a interacdo entre as particulas do préprio
soluto, que deve ser superada para que as mesmas se dispersem no solvente. A
segunda interagdo € a que ocorre entre as moléculas do solvente, que devem ser
superadas para acomodacgéo das particulas do soluto. Ja a terceira interacao ocorre
entre as particulas do soluto e as moléculas de solvente conforme se misturam.

A energia resultante do processo de solubilizacdo de um sal pode ser
determinada pelo balango energético das etapas de formacado da solugédo, conforme

apontado na equacéo 1.

AgoH=AH(soluto-solvente)+AH(soluto-soluto)+AH(solvente-solvente) (1)
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3.8 Carbonato de calcio

3.8.1 Caracteristicas gerais

Cristais de carbonato de calcio (CaCOs) sdo amplamente usados na
industria, tendo aplicagdes, por exemplo, como agente branqueador na industria de
papel, tintas e cosméticos (MURYANTO et al, 2014), ou como fluxantes na industria
metalurgica (LUZ; LINS, 2008).

E encontrado naturalmente em rochas calcarias, nas formas de Vaterita,
Aragonita e Calcita, sendo esta ultima mais comum devido a maior estabilidade
termodinamica de sua estrutura cristalina (LUZ; LINS, 2008). O CaCOgztambém é um
dos constituintes majoritarios das conchas e carapacas de diversas espécies de
animais marinhos, assim como de estruturas inorganicas dos recifes de coral. Na
Figura 2, pode-se ver as placas de carbonato de calcio caracteristicas da Emiliania
huxleyi, uma espécie de fitoplancton (LUZ; LINS, 2008; MURYANTO et al, 2014).

Figura 02 — Emiliania huxleyi, organismo
marinho unicelular apresentando
estruturas externas compostas por CaCOs.

Fonte: Adaptado de Yoreo e Vekilov (2003)
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3.8.2 Equilibrio no transporte de carbono

Uma sequéncia de processos de transformacdes envolvendo reacdes
quimicas ou mudancgas de fase, passando por diversos ecossistemas, € denominada
de Ciclo Biogeoquimico. Dentre os Ciclos biogeoquimicos mais importantes
conhecidos, se encontra o ciclo do carbono (CARDOSO; ROCHA; ROSA, 2009).

O transporte do carbono entre a atmosfera, hidrosfera e litosfera se da
principalmente pelos compostos CO2, CO3* e HCOs. As principais reagdes que

envolvem as transformagdes destas espécies quimicas sdo as reacgoes 1-6:

1
O,+respiragéo = CO,+H,0 2

CO,+H,0+(hv) = carbono fixado(biomassa)+0, (1)
(2)
COyg)tH20() = HaCO34q (3)
(4)
(5)

~

H2 CO3(aq) = HZaq) + HCOE;(aq)

- + 2-
HCO3(aq) = H(ag) *CO3aq 5

CaCO3aq)= Catag*CO5iaq) (6)

A utilizagdo de combustiveis fosseis libera grandes quantidades de gas
carbbnico na atmosfera. De acordo com Rocha, Rosa e Cardoso (2009), estima-se
que no inicio da década de 90, a emissao de CO2 apenas pelo processo de combustao
foi da ordem de 6,2 Gt. O aumento da concentracao de CO2 na atmosfera influencia
diretamente no equilibrio quimico envolvido no Ciclo Biogeoquimico do carbono,
especialmente o equilibrio ilustrado na reacéo 3. A Figura 3, pagina 17, esquematiza
de maneira geral o ciclo biogeoquimico do carbono no planeta, assim como a
quantidade média de massa de carbono armazenados em cada componente do ciclo.
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Figura 3 — Ciclo Biogeoquimico do carbono no planeta. As
unidades de massa estao em Tg.

—»  Atmosfera CO, (700)

/u

Respiragéo Vaporizagdo e solubilizagdo
(10) da superficie oceanica
(97)
Queima de ’ Assimilagao Assimilago
combustiveis fotossintética (35) pelo oceano
fésseis (5) Respiragao (100)

do solo (5)

Florestas ¥

ol "eee :

Fictoplancton (5) <——— Dissolvido no
(20) (40)  mar (500)

Matéria orgénica morta Plancton e peixes (5)

(700) (20) l @
40l T45
Matéria orgénica Fundo do mar
Petrdleo e Sedimentos < morta (3.000)  (5) (34.500)

‘—.—_—.——
6leo 10.000 20.000.000
Fonte: Cardoso, Rocha e Rosa (2009)

Observa-se que um aumento na concentragcdo de CO:z implicard em um
aumento na formacao de acido carbbénico (reacdo 3). Uma vez que o acido carbbénico
se dissocie, ocorrera um aumento na concentra¢ao do ion hidrénio, que por sua vez
ira se ligar aos ions CO3? em solugdo. Por fim, naturalmente em busca de atingir um
novo equilibrio, as reagdes 5 e 6 sdo ambas deslocadas para a esquerda, provocando
a solubilizagédo do carbonato de célcio nos oceanos. Estas transformacgdes sao regidas
pela Lei de Le Chatelier (BROWN et al, 2016).

Conforme apontado na secéo 3.8.1, o CaCOs é o componente majoritario
da carapaca de diversos animais marinhos. Portanto, a acidificacdo dos oceanos
devido a maior concentracdo de CO2 atmosférico dificulta a fixacdo de carbono na
forma de CaCOs por organismos como fitoplanctons, moluscos, crustaceos ou corais
(VALENTIN, 2008).



18

3.8.3 Solubilidade do CaCO3

A constante termodinamica do produto de solubilidade, Kps, pode ser
calculada multiplicando-se o coeficiente de atividade dos ions que compdem o sal. O
CaCOs possui um Kps, a 25 °C, de 4.5x10° mol L' (MARTELL; SMITH, 1976) e uma
solubilidade de 0,013 g L' (NIA, 2010). Pode-se observar que o baixo valor de
solubilidade € uma das razdes para este sal ser um dos principais causadores de
incrustagdes em sistemas industriais e de tubulagdo. Ao contrario da maioria dos
compostos i6nicos, a solubilidade do CaCOs é inversamente proporcional a
temperatura, conforme se pode observar na Figura 4.

Figura 4 — Influéncia da temperatura na solubilidade do

CaCOs, representada pela concentragio de Ca?+.
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Fonte: Coto et al (2012)
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3.9 Parametros fisico-quimicos na analise de agua
3.9.1 Indices de saturacdo de CaCOs

O indice de saturacao (IS) de carbonato de célcio é utilizado para avaliar a
tendéncia da agua de formar incrustacées, ou solubiliza-las (BAIRD; EATON; RICE,
2017). A fim de se calcular o IS, os valores de alcalinidade total, calcio total, pH e
temperatura devem ser determinados, assim como a determinacgdo ou estimativa da
forca ibnica.

Tém-se como supersaturada uma agua cujo IS é maior que zero. Se este
indice for menor que zero, a agua esta insaturada. Quando IS é igual a zero, a agua
em questao estd saturada, ou seja, o equilibrio de solubilidade da espécie ibnica em
questéo foi atingido. (BAIRD; EATON; RICE, 2017). O IS é determinado pela equacéo
2.

IS=pH - pH; (2)

Onde pH se refere ao pH medido e pHs se refere ao pH da agua, se
estivesse em equilibrio com CaCOs nas concentragcdes de Calcio e Bicarbonato
existentes. Determina-se o valor de pHs através da equacao 3.

pHs= pK,- pK_+ p[Ca”"] + p[HCO3] + 5pf_ (3)

Onde Kz é a segunda constante de dissociagdo do acido carbénico; Ksé o
produto de solubilidade para CaCOs; [Ca?*] é a concentragdo de Calcio em mol L;
[HCO3] é a concentragédo de bicarbonato em equivalente L' e fn € 0 coeficiente de
atividade das espécies ibnicas.

A condutividade de uma amostra esta diretamente relacionada com a
concentracdo de ions em solucdo. Dessa forma, quando uma analise mineralégica
nao esta disponivel, a forca idnica (I) podera ser estimada pela equacado 4,
determinada experimentalmente por Russell (1976) em seu trabalho, onde k é a
condutividade, e com seu valor pode-se calcular o coeficiente de atividade das

espécies ibnicas na solucéo pela equagéao 5, pagina 20.
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I=1,6x107 k (4)

Vi
1+1

pf_=1,82x10°%ET)"® l -0,3|] (5)

Onde T é a temperatura e E € a constante dielétrica da agua. O valor da
constante dielétrica da agua varia com a temperatura, podendo ser estimada, de
acordo com Randtke (2011), pela equacéao 6, apresentando resultados com margem

de erro relativamente baixas, entre 0,013 e 0,025%.
E= 308’67e-0,0045976(T) (6)

Onde T é a temperatura da agua, em Kelvin.
O valor da segunda constante de dissociacao do acido carbénico (K2) pode
ser calculado, de acordo com Baird, Eaton e Rice (2017), pela equagéo 7:

5151.79 563713.9
T 38.92561 log T+ ——5— (7)

pK, =107.88771+0.03252849 T —

Uma vez que a calcita € a forma cristalina mais estavel do CaCOs, e a mais
comum de ser encontrada em fontes de agua, pode-se utilizar a constante do produto
de solubilidade deste cristal (Ksc) para calculo do pHs. Segundo os autores, seu valor

depende da temperatura e pode ser calculado pela equagéo 8.

PKec= 171.9065+ 0.077993 T — 2 839.319/T — 71.595 log T (8)

A concentragéo de bicarbonato pode ser calculada pela equagéo 9, onde
usa-se o valor de alcalinidade total da amostra, em equivalentes/L, e leva-se em

consideracao a influéncia de outros ions em solugéo.

Alc, - Alcy+ 10PMPH) _ 4 g(PH+pim-pkw) ©)

1+2x10PH*3pf-pK2)

[HCO,] =
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Onde Alct € alcalinidade total; Alco € alcalinidade contribuida por outras
espécies presentes, como HS" e HPO4+? e Kw é a constante de dissociagio da agua,
definida pela equacdo 10. Devido a falta de conhecimento das espécies que
influenciam o valor de Alco, seu valor foi omitido da equagéo. A Tabela 1 recolhe dados
das variaveis calculados para diferentes temperaturas.

447099

pK,, T

+0.017060 T — 6.0875 (10)

Tabela 01 — Valores da segunda constante de dissociagao do
acido carbodnico, da constante de solubilidade da calcita, da
constante do produto ibnico da agua e da constante
eletroestatica da agua calculados para diferentes temperaturas.

TemprAUE bk, pKe  pke  E
0 10,63 8,38 14,94 87,921
5 10,55 8,39 14,73 85,923
10 10,49 8,41 14,53 83,970
15 10,43 8,43 14,34 82,062
20 10,38 8,45 14,17 80,197
25 10,33 8,48 13,99 78,374
30 10,29 8,51 13,83 76,593
35 10,25 8,54 13,68 74,853
40 10,22 8,58 13,53 73,152
45 10,20 8,62 13,39 71,489
50 10,17 8,66 13,26 69,865

Fonte: Elaborado pelo autor.
3.9.2 Alcalinidade

De acordo com Baird, Eaton e Rice (2017), a alcalinidade de uma agua é
sua capacidade de neutralizar acidos. E a soma de todas as bases titulaveis da
amostra. Em muitas amostras de agua superficiais, o valor da alcalinidade é
determinado principalmente em funcao dos ions hidroxido, carbonato e bicarbonato,
portanto é tido como um indicador da concentracao destas espécies ibnicas, € €
expressa em mg de CaCOs por litro. Boratos, fosfatos, silicatos ou outras bases, se
presentes, podem também contribuir com o valor de alcalinidade. As principais
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reacdes quimicas que gerem a alcalinidade causada pelas espécies idnicas citadas,
sdo asreagcbes 7,8 e 9.

H3O* + OH — 2 H20 (7)
HCOs + H30* — H2C03 + H20 (8)
CO3? + H3O* — HCO3 + H20 9)

Conforme ilustrado na Tabela 2, a alcalinidade pode ocorrer devido apenas
ao hidroxido, apenas ao bicarbonato, ou devido a mistura de duas ou trés destas

espécies.

Tabela 2 — Relacao entre espécies responsaveis pela alcalinidade
em uma solugéo e valor de alcalinidade parcial e total medido.

Resultado da Alcalinidade de  Alcalinidade de Concentracao

titulacao Hidréxidos Carbonatos de Bicarbonato
(mgCaCOs) (mgCaCOs) (mgCaCOs)
P*=0 0 0 T
P<0,5 T 0 2P T-2P
P=05T 0 2P 0
P>05T 2P-T 2(T-P)
P=T T 0

*P = Alcalinidade Parcial; **T = Alcalinidade total.
Fonte: adaptado de Baird, Eaton e Rice (2017)

3.9.3 pH

O pH, ou potencial hidrogenibnico, foi adotado por Sérensen em 1909 como
uma alternativa a escrever numeros com fatores de poténcias negativas de 10
(HISTORICAL BIOGRAPHIES, 2021). Assim, € definido matematicamente com sendo
o logaritmo do inverso da concentragéo dos ions H*, conforme a equacao 11.

H=-log[H"] =1 . 11
pH = - log[H"] 9 (11)
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Conforme as reagdes 4 e 5, supracitadas no item 3.8.2, altos valores de pH
podem contribuir para a formacado de incrustacbes compostas por CaCOs e, de
maneira analoga, de acordo com Maia et al, 2015, valores mais baixos de pH
provocam um aumento na taxa de corrosdo em materiais metalicos, como o ferro,

conforme se observa na Figura 5.

Figura 5 — Correlagéo entre pH e taxa
de corrosao.

o
o
[~}

Taxa de corroséo (IDY)
i

o

Fonte: Gentil, 2011

3.9.4 Condutividade

Condutividade (k) é a medida da capacidade de uma solugdo aquosa de
conduzir uma corrente elétrica. Esta habilidade depende da presenca de ions, de sua
concentracao, mobilidade, valéncia e temperatura durante a medida (BAIRD; EATON;
RICE, 2017). A equagédo 12 mostra que o inverso da resisténcia (R) é a grandeza
conhecida como condutancia (G):

(12)

ol =

Para a determinacdo da condutividade, deve-se medir a condutancia de
uma solucédo (G) utilizando-se dois eletrodos fixos espacialmente e quimicamente
inertes. A condutancia € diretamente proporcional a area (A) dos eletrodos e
inversamente proporcional a distancia (L) entre eles, conforme a equacao 13, pagina
24. Dessa forma, encontra-se uma constante de proporcionalidade entre as trés
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variaveis, sendo esta constante k a condutancia especifica, ou condutividade da
solugao, e pode ser expressa em Q' cm™ ou S cm™ (BAIRD; EATON; RICE, 2017).

G=k (é) (13)

3.9.5 Calcio

De acordo com Baird, Eaton e Rice (2017), a abundancia de calcio na
crosta terrestre € de, em média, 4,9%. A concentracdo do calcio, somada a do
magneésio, costuma definir o nivel de dureza da 4gua.

Os autores também afirmam que, quando moléculas do acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) ou seu sal sédico, um agente quelante, € adicionado
em uma amostra de agua contendo célcio e magnésio, este se liga primeiramente ao
célcio conforme a reacao 10, formando o complexo Ca-EDTA, conforme ilustrado na
figura 6, pagina 25. Se o pH da amostra for alto o suficiente, 0 magnésio ira precipitar
na forma de MgOH, assim a concentracdo de calcio pode ser determinada
diretamente, utilizando-se um indicador adequado as condigcdes de pH do meio
reacional. Purpurato de aménio (murexida) é um indicador adequado para as

condi¢ces em questado, segundo os autores.

Mg2* + Ca2* + 20H- + EDTA* — Mg(OH)z + [Ca-EDTAJ?> (10)
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Figura 6 — Estrutura do complexo EDTA-Ca
0
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Fonte: Adaptado de Chang e Goldsby (2013)

4 MATERIAIS E METODOS

Foram coletadas 80 amostras de dgua em 14 localidades do estado do Ceara
de acordo com o Guia Nacional de Coleta e Preservacao de Amostras da Agéncia
Nacional de Aguas (ANA, 2011). Todas as amostras foram armazenadas em um
freezer entre 2 e 8 °C até o momento da andlise. As analises fisico-quimicas
realizadas foram as de Alcalinidade Total, Condutividade, Calcio e pH, seguindo as
metodologias recomendadas pelo Standard Methods: for the examination of water and
waste water (BAIRD, EATON E RICE, 2017).

4.1 Alcalinidade Total

Utilizando uma pipeta volumétrica, transferiu-se uma aliquota de 50 mL de
cada uma das amostras para erlenmeyers de 250 mL. A cada um dos erlenmeyers,
foram adicionadas 9 gotas de uma solugdo do indicador alaranjado de metila na
concentracdo de 0,1%. Apds agitacdo, realizou-se uma titulagdo com uma solucao
0,02 N de acido sulfarico até que a coloracédo da solucdo mudasse de amarelo para
laranja, evidenciando o ponto de viragem. Registrou-se o volume de H2S04 0,02 N
gasto. Todas as andlises foram realizadas em duplicata.
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O resultado da analise € expresso em mg de CaCOs e pode ser obtido pela
equacao 14, onde AT ¢€ a alcalinidade total, V2 € o volume de H2SO4 0,02 N gasto na
titulacéao, f € o fator de correcao da solugao de acido sulfurico e A o volume da amostra

em mL.

AT = (V2 f 1000)/A (14)

4.2 Medida da condutividade

Para a medida de condutividade das amostras, utilizou-se um
condutivimetro da marca DIGIMED. Primeiramente, o equipamento foi calibrado com
uma solugéo de condutividade de 1412 uS cm™'. Apos a calibragéo, lavou-se o eletrodo
com agua destilada e 0 excesso de agua foi removido com papel-toalha. Inseriu-se o
eletrodo limpo na amostra, e registrou-se o valor de condutividade medido. Entre cada

amostra realizou-se uma nova lavagem do eletrodo com agua destilada.

4.3 Medida da concentracao de Ca?*

Observou-se nos registros de condutividade realizados previamente quais
amostras possuiam condutividade com valor superior a 1000 uS cm'. Para amostras
com condutividade superior a este valor, utilizou-se uma aliquota de 10 mL para a
realizacdo da analise de Calcio. Para as amostras com valor inferior ao limite
determinado, utilizou-se uma aliquota de 50 mL.

ApGs as amostras serem transferidas com pipetas volumétricas de 10 e 50
mL para erlenmeyers de 250 mL, adicionou-se 2,0 mL uma solucdo de hidroxido de
sédio com concentracao de 10% com pipeta graduada. Em seguida, uma pitada de
murexida foi adicionada aos erlenmeyers.

As amostras foram tituladas com solugcdo de &acido etilenodiaminotetra-
acético (EDTA) 0,01 M até que se observasse uma mudanca de coloracdo do rosa
para lilas. O valor de EDTA 0,01 M gasto foi registrado para o calculo dos resultados,
utilizando a equagao 15, onde V é o volume de EDTA 0,01 M gasto na titulagao, f o
fator de correcdo da solucao titulante, e A o volume da amostra em mL. Todas as

analises foram realizadas em duplicatas.
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mgCa?* = (V f 400)/A (15)

4.4 Medida do pH

Um pHmetro da marca Logen Scientifcs foi utilizado para a realizacao das
medidas de pH. Calibrou-se o instrumento utilizando-se duas solucbées tampéao de pH
4,0 e 7,0. Apos a calibracao e limpeza do eletrodo com agua destilada, o mesmo foi
inserido na amostra e aguardou-se até a estabilizacdo do leitor do equipamento.

Registrou-se o valor do pH.

4.5 Estimativa do indice de Saturacao de CaCOs

Utilizando as equacodes 2 a 10, supracitadas no item 8.1, e aplicando nestas
os valores das analises realizadas anteriormente, obteve-se os valores estimados
para os indices de saturacdo do carbonato de célcio nas amostras. Os calculos foram
realizados utilizando o software Excel 2019 (Microsoft). Para as grandezas cujos
valores dependem da temperatura, tais como as equacodes 6 a 8 e 10, supracitadas
no item 8.1, os calculos foram realizados em conformidade com as Condi¢des Normais
de Temperatura e Pressdo (CNTP), portanto os valores obtidos séo referentes a uma
temperatura de 25° C.



5 RESULTADOS E DISCUSSAQ

fisico-quimicos realizados para as 80 amostras coletadas.

Tabela 3 — Parametros fisico-quimicos calculados para as amostras de

aguas subterraneas do estado do Ceara.

(continua)

Condutividade Alcalinidade Calcio
Amostra PH (uS/cm) (mgCaCOx/L)  (mgCa*2IL)
1 7,610,035 3215+49,497 458,610,141 140,940,099
2 7,810,042 1711+7,071 358,710,000 84,240,212
3 7,510,021 2360+14,142 315,940,141 93,3+0,085
4 7,510,014 943,5+24,749 139,60,071 31,4+0,64
5 7,310,021 1084,5+14,849 173,240,000 34,740,035
6 7,340,042 2210442426 267,040,141 157,640,042
7 7,940,028 1093+11,314 373,010,141 37,110,035
8 8,1+0,021 3290+70,711 300,6+0,212 229,940,113
9 7,610,057 2955+7,071 407,610,283 150,110,042
10 7,510,035 3455+49,497 265,010,141 232,840,092
11 7,940,035 1229+5,657 445,340,141 68,310,042
12 8,0+0,028 3555+63,64 349,6+0,071 259,610,042
13 8,3+0,035 7195+0,092 349,610,212 259,240,078
14 8,210,042 1675+50,912 234,410,071 93,340,057
15 7,810,014 6120+84,853 341,410,071 260,240,035
16 8,140,021  1606+12,021 244,640,141 70,740,021
17 8,3+0,021 1354,5+12,021  114,1+0,141 54,240,021
18 7,940,021 1603,5+9,192 128,4+0,000 237+0,071
19 8,010,057 4775+63,64 336,310,141 169,710,078
20 8,1+0,014 1315+15,556 270,110,071 101,60,085
21 8,210,014 1733,5+48,79 180,4+0,354 129,440,071
22 8,210,014 771,5+33,234 191,610,141 17,940,028
23 7,710,028 956,5+12,021 304,740,071 350,205
24 7,510,014 660,516,364 447,410,071 33,8+0,071
25 7,0+0,085 1193,5+10,607 391,3+0,000 89,310,127
26 7,110,028 4385+63,64 1583,0+0,071 59,140,028
27 7,510,042 2460+28,284 319,040,071 197,320,028
28 8,210,021 2500+14,142 235,410,000 76,610,085
29 7,910,014 5205+21,213 145,740,071 285,610,007
30 7,010,028 2910+28,284 260,940,000 216,010,028
31 8,310,021 1939,5+77,075 131,520,071 45,940,021

28

Estdo organizados na Tabela 3 os valores obtidos através dos ensaios
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Amostra oH Condutividade Alcalinidade Calcio
(uS/cm) (mgCaCOs/L) (mgCa+?/L)
32 7,910,014 5725+63,64 127,410,071 263,0+0,092
33 7,0+0,057 8930+127,279 229,3+0,071 467,740,198
34 7,0+0,049 6000+155,563 260,9+0,141 534,2+0,007
35 7,110,064 6390+197,99 160,0+0,071 333,3+2,114
36 7,5+0,078 9360+141,421 326,1+0,000 266,8+0,255
37 7,410,014 5160+42,426 245,640,212 140,740,007
38 7,0+0,085 10080+98,995 228,3+0,000 451,2+0,007
39 7,1+0,127 13005+106,066 362,8+0,000 355,5+0,021
40 6,810,028 649+16,971 228,3+0,141 41,1+0,057
41 6,940,134 2200+42,426 413,8+0,000 168,940,007
42 7,110,064 714+11,314 204,8+0,354 39,5+0,106
43 7,210,099 656,5+0,707 201,8+0,000 34,940,014
44 6,710,085 2465+35,355 366,9+0,141 214,840,325
45 6,810,071 498,5+0,707 199,740,000 31,1+0,028
46 6,710,042 2460+42,426 285,310,141 239,6+0,12
47 7,310,007 1258,5+2,121 118,2+6,93 86,7+0,049
48 8,0+0,007 517+206,475 209,9+0,000 23,710,226
49 7,610,007 658,5+9,192 231,3+0,212 42,7+0,078
50 7,0+0,000 1633,5+41,719 340,4+0,141 109,640,141
51 7,210,049 560,5+6,364 209,9+0,141 45,3+0,049
52 7,310,078 4915+21,213 170,210,212 185,440,085
53 7,610,028 1250+2,828 143,740,071 93,5+0,318
54 7,410,042 2510+84,853 249,7+0,212 188,840,177
55 7,710,021 2205+77,782 122,310,212 130,440,332
56 7,610,042 1796+0,141 200,8+0,071 109,840,078
57 7,710,028 770,5+4,95 246,6+0,141 15,4+0,141
58 7,610,049 602,5+20,506 288,440,000 34,340,071
59 7,310,007 1123,51+3,536 299,6+0,141 101,440,049
60 7,210,028 4340+70,711 200,8+0,283 329,140,382
61 7,310,092 2480+42,426 188,510,212 121,310,007
62 7,310,085 3610+14,142 185,540,141 142,540,212
63 7,410,042 1537,5+2,121 292,5+0,071 117,110,014
64 7,310,049 2070+42,426 199,740,283 182,840,219
65 7,4+0,078 1317,5+26,163 114,1+0,000 34,5+0,198
66 7,410,092 1687,51£9,192 399,5+0,141 59,0+0,12
67 7,510,106 1922+8,485 268,0+0,071 116,540,191
68 7,610,049 772+15,556 147,840,071 28,4+0,127
69 7,720,028 1141,5+19,092 143,740,212 56,4+0,028
70 7,610,064 2300+28,284 85,6+0,283 134,8+0,29
71 7,310,064 7215%+106,066 211,0+0,071 510,9+0,24
72 7,1+0,085 5240+113,137 145,740,071 295+0,198
73 7,210,035 2910+0,000 418,9+0,071 575,840,219
74 7,4+0,049 10970+268,701 449,4+0,212 275,7+0,021
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Amostra pH Condutividade Alcalinidade Calcio
(uS/cm) (mgCaCOs/L) (mgCa+?/L)
75 7,740,000 6165+120,208 302,740,071 262,210,007
76 7,910,085 2635+91,924 223,240,071 116,1+0,035
77 8,240,021 524+1,414 230,310,000 45,740,000
78 8,0+0,021 821,5+19,092 264,510,389 54,540,021
79 7,810,049 169114,243 309,840,000 123,310,007
80 6,840,092 2255+7,071 102,940,071 192,140,014

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores de pH obtidos variaram entre 6,7 e 8,3, enquanto os de

condutividade variaram entre 498,5 uS/cm e 13005,0 uS/cm, os de alcalinidade total

variaram entre 85,6 mgCaCQO3/L e 1583,0 mgCaCO3/L, e a concentragdo de Ca?

variou entre 15,4 mg/L e 575,8 mg/L.

A fim de se calcular o indice de saturagédo para cada uma das amostras

coletadas, os valores presentes na tabela 3 foram aplicados nas equacdes 3,4,5¢e 9

para se obter o valor das variaveis necessarias. Os resultados obtidos se encontram

na Tabela 4, assim como resultados experimentais convertidos. Os parametros pKz,

pKw, pKs e E, cujos valores variam apenas com a temperatura, foram calculados para

25 °C através das equacoes 6, 7, 8 e 10, e se encontram na Tabela 5.

Tabela 4 — Variaveis necessarias para o calculo do indice de saturacao.

(continua)
| Alc. total Calcio HCOs"

Amostra oy P g L) (molL?)  (eq. L) PHs
1 0,051 0,016 9,17x10%  3,52x108  7,30x10® 6,51
2 0,027  -0,006 7,17x10%  2,10x10°  5,10x10% 6,78
3 0,038 0,005 6,32x10% 2,33x10®  525x10% 6,77
4 0,015  -0,022 279x10%  7,83x10°  2,32x10% 7,47
5 0,017  -0019 346x10%  866x10°  3,07x10% 7,32
6 0,035 0,003 534x10%  3,93x10°  4,73x10® 6,58
7 0,017  -0018 746x10° 926x10°  494x10% 7,08
8 0,053 0,017 6,01x10%  574x10°  3,32x10° 6,64
9 0,047 0,013 815x10% 3,75x10°  6,49x10% 6,52
10 0,055 0,019 530x10% 581x10°  4,40x10% 6,52
11 0,020 -0,015 891x10%  1,70x10®  589x10% 6,76
12 0,057 0,020 6,99x10°  648x10°  425x10° 6,50
13 0,115 0,051 6,99x10% 647x10°  3,06x10° 6,80
14 0,027  -0,006 4,69x10°  2,33x10®  2,32x10% 7,07
15 0,098 0,044 6,83x10%  649x10°  4,86x10° 6,56



(continuacao)

| Alc. total Calcio HCOs
Amostra oy PP g L) (molL?)  (eq. L)  PHs
16 0,026  -0,007 489x10° 1,76x10°  2,70x10° 7,12
17 0,022  -0,012 228x10°  1,35x10°  9,99x10% 7,64
18 0,026  -0,008 257x10° 591x10°  1,70x10° 6,80
19 0,076 0,032 6,73x10°  423x10°  4,09x10° 6,76
20 0,021  -0,013 540x10° 254x10°  2,98x10° 6,89
21 0,028  -0,005 361x10° 323x10°  1,79x10% 7,05
22 0,012  -0,027 3,83x10°  447x104  1,90x10° 7,77
23 0,015 -0,022 6,09x10°  873x104  4,61x10% 7,12
24 0,011  -0,030 895x10°  843x10*  7,44x10° 6,89
25 0,019  -0,016 7,83x10° 223x10°  7,35x10° 6,54
26 0,070 0,029 3,17x102  1,47x10°  2,93x102 6,34
27 0,039 0,006 638x10° 492x10°  530x10° 6,45
28 0,040 0,007 471x10° 191x10°  2,33x10° 7,22
29 0,083 0,036 291x10°  7,13x10°  1,93x10° 6,88
30 0,047 0013 522x10° 539x10°  4,90x10° 6,48
31 0,031  -0,002 263x10°  1,15x10%  1,15x10% 7,71
32 0,092 0,040 255x10°  6,56x10°  1,69x10° 6,99
33 0,143 0,062 459x10°  1,17x102  4,31x10° 6,44
34 0,096 0043 522x10° 1,33x102  4,90x10° 6,23
35 0,02 0,046 320x10° 832x10°  2,96x10° 6,67
36 0,50 0,064 6,52x10°  6,66x10°  542x10° 6,60
37 0,083 0,036 491x10° 351x10°  4,23x10° 6,84
38 0,61 0,068 457x10°  1,13x102  4,29x10° 6,49
39 0,208 0,082 7,26x10° 887x10°  6,71x10° 6,47
40 0,010  -0,031 457x10°  1,03x10°  4,39x10° 7,03
a1 0,035 0,003 828x10° 421x10°  7,87x10° 6,33
42 0,011  -0,029 4,10x10°  9,86x10*  3,79x103 7,12
43 0,011  -0,031 4,04x10° 871x10*  3,66x10° 7,18
44 0,039 0,007 7,34x10° 536x10°  7,11x10% 6,29
45 0,008  -0,036 3,99x10°  7,76x10*  3,84x10° 7,18
46 0,039 0,006 571x10°  598x10°  553x10° 6,35
47 0,020 -0,015 236x10° 2,16x10°  2,09x103 7,11
48 0,008  -0,035 4.20x10° 591x104  2,55x103 7,48
49 0,011  -0,030 463x10°  1,07x10°  3,68x10° 7,09
50 0,026  -0,007 681x10° 2,73x10°  6,40x10° 6,56
51 0,009  -0,034 420x10° 1,13x10°  3,81x10° 7,03
52 0,079 0,034 3,40x10° 4,63x10°  3,02x10° 6,86
53 0,020 -0,015 2.87x10°  2,33x10°  2,29x10°3 7,04
54 0,040 0,007 499x10°  471x10°  4,30x10° 6,57
55 0,035 0,003 245x10° 325x10°  1,85x10° 7,07
56 0,029  -0,004 4,02x10° 2,74x10°  320x10° 6,87
57 0,012  -0,027 493x10°  384x104  3,73x10° 7,55
58 0,010 -0,032 577x10°  856x104  459x10° 7,08
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(concluséao)

Alc. total

Calcio

HCOs"

|
Amostra oy PP g L) (molL?)  (eq. L)  PHs
59 0,018 0,018 599x10°  2,53x10°  531x10° 6,62
60 0,069 0,028 4,02x10°  821x10°  3,64x10° 6,50
61 0,040 0,007 3,77x10°  3,03x10°  3,34x10° 6,87
62 0,058 0,021 371x10°  3,56x10°  3,29x10° 6,87
63 0,025  -0,009 585x10° 2,92x10°  504x10° 6,62
64 0,033 0,001 3,99x10°  456x10°  354x10° 6,63
65 0,021  -0,013 228x10°  861x104  1,96x10° 7,54
66 0,027 -0,006 7,99x10°  1,47x10°  6,88x10° 6,80
67 0,031  -0,002 536x10° 291x10°  445x10% 6,71
68 0,012  -0,027 2,96x10°  7,09x10%  2,35x10° 7,48
69 0,018  -0,017 287x10°  1,41x10°  2,17x10% 7,26
70 0,037 0,004 1,71x10°  3,36x10°  1,36x10° 7,20
71 0,15 0,051 422x10°  127x102  3,74x10° 6,41
72 0,084 0037 291x10°  736x10°  2,70x10° 6,72
73 0,047 0,013 838x10°  1,44x10*  7,60x10° 586
74 0,176 0,073 899x10°  6,88x10°  7,74x10° 6,47
75 0,099 0,044 6,05x10°  6,54x10°  4,58x10° 6,58
76 0,042 0,009 446x10° 2,90x10°  2,95x10° 6,95
77 0,008  -0,035 461x10°  1,14x10°  2,28x10% 7,25
78 0,013  -0,025 529x10° 1,36x10°  322x10° 7,07
79 0,027  -0,006 6,20x10°  3,08x10°  4,41x10° 6,67
80 0,036 0,003 2,06x10°  4,79x10°  1,98x10° 6,88

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela

5 —

Constantes

necessdarias para o calculo do

indice de saturacao.

Constante Valor (25 °C)
pPKw 13,995
pK2 10,329
pKs 8,493

E 78,374

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O pHs calculado para as amostras variou entre 5,86 e 7,77. Por fim, a

equacao 2, pagina 19, foi utilizada para se obter o indice de saturacao de CaCOsdas

amostras. Os valores do IS calculados podem ser observados na tabela 6, pagina 33.
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Tabela 6 — indices de saturacdo de CaCOs das amostras coletadas.

Amostra IS Amostra IS Amostra IS Amostra IS

1,09 21 1,15 41 0,57 61 0,43
1,02 22 0,43 42 -0,02 62 0,43
0,73 23 0,58 43 0,02 63 0,78
0,03 24 0,61 44 0,41 64 0,67
-0,02 25 0,46 45 -0,38 65 -0,14
0,72 26 0,76 46 0,35 66 0,60
0,82 27 1,05 47 0,19 67 0,79
1,46 28 0,98 48 0,52 68 0,12
1,08 29 1,02 49 0,51 69 0,44
0,98 30 0,52 50 0,44 70 0,40
1,14 31 0,59 51 0,17 71 0,89
1,50 32 0,91 52 0,44 72 0,38
1,50 33 0,56 53 0,56 73 1,34
1,13 34 0,77 54 0,83 74 0,93
1,24 35 0,43 55 0,63 75 1,12
0,98 36 0,90 56 0,73 76 0,95
0,66 37 0,56 57 0,15 77 0,95
1,10 38 0,51 58 0,52 78 0,93
1,24 39 0,63 59 0,68 79 1,13
1,21 40 -0,23 60 0,70 80 -0,08

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se que, das 80 amostras analisadas, 92,5% apresentaram um IS
de CaCOs maior que zero, enquanto apenas 7,5% apresentaram o parametro menor
que zero. Uma vez que, se o IS € maior que zero a agua esta supersaturada com
CaCOs, estes dados evidenciam a grande tendéncia de formacao de incrustacdo em
tubulacdes em sistemas de distribuicdo de agua subterranea no Ceara. A amostra 13,
que apresentou o maior valor de pH dentre os valores obtidos experimentalmente,
também apresentou o maior valor de IS, igual a 1,50.

A omisséo da variavel Alco na equacao 9, supracitada no item 3.9.1, pode
ter interferido nos resultados obtidos, de forma que para que se obtenha um valor mais
preciso de IS, é necessario ter um conhecimento qualitativo e quantitativo das
espécies que possam neutralizar acidos presentes na amostra. Além disso,
considerou-se a concentragédo de Ca?* obtida a partir da titulagdo da amostra com uma
solugdo de EDTA 0,01 M. De acordo com Baird, Eaton e Rice (2017), ions Ca?*
complexados por compostos organicos naturalmente presentes em fontes de agua
naturais nao estao disponiveis para a formacao de CaCOs, portanto, de acordo com
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os autores, para resultados mais exatos a variavel [Ca?*] na equacgéo 3, item 3.9.1,
deve ser a diferenga entre a concentracdo de Ca?* obtida experimentalmente e
concentracdo de Ca?* complexada por compostos organicos, exigindo um
conhecimento mais aprofundado da composi¢do da amostra.

A Figura 7, mostra as regides do estado onde as amostras foram coletadas,
assim como aquelas nas quais uma ou mais amostras apresentaram IS menor que

zero, destacadas em vermelho.

Figura 7 — Regibes de coleta de amostras.
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 Fonte: Adaptado de SGB (2021)

As aguas com IS < 0 possuem a propriedade de solubilizar as incrustacoes
de CaCOs formadas. Langelier (1936) ressalta que este tipo de agua pode nao ser
desejado, uma vez que pode solubilizar camadas de protecdo contra a corrosédo em
superficies, sendo este um fendmeno indesejado assim como a formacao de
incrustagcdes. O aumento da corrosdo ocorre devido a solubilizagdo de CaCOs
precipitado nos poros da superficie, aumentando a area de contato com agentes
corrosivos em superficies metélicas. A figura 8, pagina 35, mostra uma camada

protetora de FeCOs em uma superficie de aco.
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Figura 8 — Camada composta por FeCOs sobre

uma superficie de ago.

15kV X500 50pm 10 54 SEI
Fonte: Fonte: Ferreira et al, 2016

A figura 9 mostra a correlagdo entre os valores de indices de saturacédo
calculados e os valores de pH medidos. Observa-se a tendéncia geral do aumento do
IS com o abaixamento da concentragéo de ions Hidrogénio em solugéo, conforme
previsto pelas reagdes 5 e 6, supracitadas no item 3.8.2, de forma que todas as
amostras que apresentaram IS menor que zero possuiam pH menor que 7,5.

Figura 9 — Correlagéo entre indice de Saturagdo de CaCOs e pH de
80 amostras.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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5.1 Medidas corretivas

Uma vez que o IS é um parametro que mostra diretamente a capacidade
de uma 4gua formar incrustacao, sua redugdo em aguas cujo valor é relativamente
alto é desejavel. Existem diferentes métodos para controlar ou tentar prevenir a
formacao de incrustacdes, conforme apontado por Richards (2016). A adicao de um
acido para reduzir o pH de uma agua € um método efetivo, assim como remover 0s
ions Ca* com técnicas de abrandamento por troca catibnica. O abaixamento da
temperatura onde ha a formacéo excessiva de incrustagcdes também € um método
eficaz para diminui-la, uma vez que, conforme representado pela figura 4, pagina 18,
a solubilidade do CaCOs é inversamente proporcional a temperatura.

Richards (2016) também relata sobre aditivos quimicos que interferem na
etapa de nucleacao da formacado da incrustacdo, como cations metalicos, silica ou
polifosfatos. Dos aditivos conhecidos, o Zn* possui grande potencial de prevenir
incrustacdes por CaCOs quando adicionado em concentracdes seguras para ingestao
(1,5x10* mol L"), se ligando diretamente aos nucleos recém formados e impedindo o
crescimento dos cristais.

Das medidas corretivas apresentadas, a adicao de aditivos quimicos é a
mais adequada e economicamente viavel para impedir a formagao de incrustagdes de
CaCOs, em especial a utilizagdo de Zn?*. Enquanto este pode ser utilizado em
concentragdes seguras para consumo, ele apenas impede que novas incrustacoes se
formem, enquanto uma mudanga no valor de pH ou remogdo dos ions Ca?*, por

exemplo, podera solubilizar camadas protetoras de compostos de CO3?"
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6 CONCLUSAO

Apés a realizacao da analise dos parametros fisico-quimicos alcalinidade
total, Calcio, pH e condutividade, foi possivel estimar por meio de relacdes
matematicas e equagdes empiricas o indice de saturagdo de CaCOQOs e, portanto, a
tendéncia de formacéao de incrustacao de 80 amostras de agua subterranea coletadas
em 14 regides do estado do Ceara.

Das amostras coletadas, 92,5% apresentaram IS maior que zero, o que
evidencia uma tendéncia de precipitar CaCOs e formar incrustacdes em uma
tubulacdo. 7,5% das amostras apresentaram IS menor que zero, evidenciando uma
tendéncia em solubilizar incrustagées ja formadas em tubulagdes.

A partir dos resultados calculados, demonstrou-se também uma tendéncia
geral do aumento do indice de saturacdo com o aumento de pH, de forma que IS é
diretamente proporcional ao pH, como foi observado na figura 09.

Com base nos resultados obtidos, se torna evidente o obstaculo em
potencial que é a formacdo de incrustacbes na modernizagdo dos sistemas de
distribuicdo de agua subterranea para populagdes do Ceard. Uma vez que as aguas
subterraneas sdo uma fonte de extrema importancia para a regido semiarida, os dados
obtidos no presente trabalho esclarecem que a adocdo de medidas mitigantes é
necessaria para evitar problemas de entupimento ou reducdo de vazdo das
tubulagdes ao distribuir o recurso, aumentando a vida util da instalagéo, reduzindo
custos de manutencdo e melhorando a qualidade de vida das comunidades
consumidoras.
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