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RESUMO

A disponibilidade quantitativa das d4guas subterraneas do Nordeste brasileiro normalmente é
bastante restrita, além disso essas dguas sdo muito mineralizadas. Esses dois fatores estdo
associados a inimeros problemas de natureza sanitdria, economica, social e ambiental no
semiarido brasileiro. Nesse contexto, a presente pesquisa avaliou amostras de cinco pogos
profundos situados no Municipio de Caucaia — CE entre os anos de 2018 e 2020. Os dados
de qualidade fisico quimica dos pogos profundos foram submetidos a andlise de
componentes principais (ACP). As dguas de todos os pocos avaliados possuem elevados
teores de dureza total (DT > 300mgCaCOs/L) representando um potencial risco de redugdo
na vida util das membranas dos dessalinizadores de osmose reversa instalados nas
localidades. As dguas dos pocos foram classificadas como cloretadas sédicas de acordo com
o Diagrama de Piper. O uso desse tipo de adgua esta associado a problemas de corrosao,
sodificacdo e salinizacao do solo devido aos elevados teores de condutividade elétrica
(>2250 uS/cm) e Razao de Adsorcao de Sodio (RAS>26). Foram realizados ensaios de
adsor¢ao com o intuito de avaliar o potencial de argilas naturais (AS, AF, ATA, AVB e
VLC) e com as argilas ativadas quimicamente com tratamentos basico (NaOH), acido (HCI)
e salino (NaCl) visando o abrandamento de dguas duras. Os resultados indicaram que as
argilas Sodica (AS) e Férrica (AF) naturais apresentaram eficiéncia na remog¢ao de dureza
total (DT) um pouco superior a 40% nos ensaios de adsor¢do com solucdo sintética
(1000mgCaCOs/L) enquanto que AS alcangou uma eficiéncia de remogao aproximadamente
de 65% para a amostra do pogo profundo P; (DT = 533mgCaCOz3/L). Os resultados
experimentais para as isotermas de Langmuir e Freundlich sugerem que hd um ajuste
razodvel dos modelos de isotermas aos dados experimentais; Langmuir (1?=0,986 e
Qe=29,03mg/g) e Freundlich (1’=0,946 ¢ Qe= 33,56mg/g). O tratamento acido (HCI 1,0
mol/L) reduziu a eficiéncia de todas as argilas em remover os cations associados a dureza
total. J& o tratamento salino (NaCl 1,0 mol/L) ndo promoveu um incremento significativo na
eficiéncia das argilas no abrandamento das aguas. Por fim, as argilas AF e AS apresentaram
eficiéncias de remog¢do de dureza total de 79% e 88%, respectivamente, apos a ativacao
quimica com NaOH 1,0mol/L. Portanto, os resultados dos ensaios de adsor¢ao sugerem que
a utilizagdo de argilas naturais ou ativadas quimicamente ¢ uma alternativa no pré-tratamento
de aguas subterraneas visando o aumento da vida Util das membranas dos dessalinizadores

de osmose reversa para assim potencializar a oferta hidrica e a qualidade da agua tratada.



Palavras-chave: Aguas subterraneas. Indices de qualidade de 4gua. Abrandamento de

aguas duras. Argilas. Adsorcao.



ABSTRACT

The quantitative availability of groundwater in northeastern Brazil is usually quite restricted,
and these waters are highly mineralized. These two factors are associated with numerous
health, economic, social and environmental problems in the Brazilian semiarid region. In
this context, the present research evaluated samples from five deep wells located in the
Municipality of Caucaia - CE between the years 2018 and 2020. The physical-chemical
quality data from the deep wells were submitted to principal component analysis (PCA). The
waters of all evaluated wells have high levels of total hardness (TH > 300mgCaCO3/L)
representing a potential risk of reduction in the useful life of the membranes of reverse
osmosis desalinators installed in the locations. The water from the wells was classified as
sodium chloride according to the Piper Diagram. The use of this type of water is associated
with problems of corrosion, sodification and salinization soil due to the high levels of
electrical conductivity (>2250 uS/cm) and Sodium Adsorption Ratio (RAS>26). Adsorption
tests were carried out in order to evaluate the potential of natural clays (AS, AF, ATA, AVB
and VLC) and with chemically activated clays with basic (NaOH), acid (HCI) and saline
(NaCl) treatments aiming at the hard water softening. The results indicated that the natural
Sodic (AS) and Ferric (AF) clays showed efficiency in the removal of total hardness (TH) a
little over 40% in the adsorption tests with synthetic solution (1000mgCaCOs3/L) while AS
reached an efficiency removal rate of approximately 65% for the P1 deep well sample (TH
= 533mgCaCOs/L). The experimental results for the Langmuir and Freundlich isotherms
suggest that there is a reasonable fit of the isotherm models to the experimental data;
Langmuir (r*=0.986 and Qe=29.03mg/g) and Freundlich (r>=0.946 and Qe=33.56mg/g). The
acid treatment (HCI 1.0 mol/L) reduced the efficiency of all clays in removing the cations
associated with total hardness. On the other hand, the saline treatment (NaCl 1.0 mol/L) did
not promote a significant increase in the efficiency of clays in softening the water. Finally,
AF and AS clays showed total hardness removal efficiencies of 79% and 88%, respectively,
after chemical activation with 1.0mol/L. NaOH. Therefore, the results of the adsorption tests
suggest that the use of natural or chemically activated clays is an alternative in the pre-
treatment of groundwater, aiming at increasing the useful life of reverse osmosis desalination
membranes in order to enhance water supply and quality of treated water.

Key-words: Groundwater. Water quality indices. Softening hard water. Clays. Adsorption.
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideracoes iniciais

O Nordeste brasileiro ¢ uma regido que historicamente sempre esteve
submetida a escassez hidrica o que causa uma série de problemas de natureza social,
econdmica, ambiental e sanitaria visto que as aguas da regido sdo extremamente
mineralizadas devido a constitui¢do geologica associada aos fatores climaticos inerentes
ao semiarido.

Nesse contexto, ¢ de suma importancia pensar cada vez mais em estratégias
de convivéncia com o semidrido que possam ampliar a oferta hidrica da regido, garantindo
agua em quantidade e qualidade suficientes para atender os mais diversos usos multiplos.

Entre as alternativas de convivéncia com o semidrido estdo a implantacao dos
dessalinizadores de osmose reversa que sdo equipamentos capazes de tratar aguas
salobras/salgadas gerando uma d4gua com elevada qualidade fisico-quimica e
microbioldgica dentro do que estabelece o padrdao de potabilidade descrito na Portaria
no. 888/2021 do Ministério da Satde do Brasil, além de representar uma ampliacao da
oferta hidrica principalmente para aquelas comunidades isoladas nas regides rurais.

Contudo, percebe-se que a qualidade da agua bruta ¢ um fator chave para a
manuten¢do e funcionamento adequado desses equipamentos, pois naturalmente ocorre
uma maior concentragao de alguns ions na superficie das membranas de osmose reversa,
tais como calcio e magnésio, por exemplo, que podem causar incrustagdes de natureza
inorganica (scaling) reduzindo o desempenho dos dessalinizadores de osmose reversa em
relacdo a quantidade de dgua tratada produzida (permeado) bem como a sua qualidade,
representando assim um custo financeiro além do esperado para a manutencdo das
bombeas, filtros e principalmente das membranas.

Entre as alternativas visando o aumento da vida util das membranas dos
dessalinizadores de osmose reversa esta o pré-tratamento da dgua bruta visando a redugao
dos constituintes associados aos problemas de incrustagcdes inorganicas originadas por
aguas com elevados teores de dureza total. A busca por alternativas eficientes e de baixo
custo para reducdo da dureza total em aguas subterraneas estd associada a um melhor
desempenho dos dessalinizadores de osmose reversa. Sendo assim, a utilizagdo da
adsor¢ao com argilas naturais e ativadas quimicamente visando o abrandamento da agua

bruta dos sistemas de abastecimento com dessalinizadores de osmose reversa ¢ uma
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alternativa que estd associada ao aumento da vida Util das membranas desses
equipamentos potencializando a oferta hidrica e a qualidade do permeado para os usuarios

desses sistemas de tratamento de d4gua que sdo tdo importantes para a regiao Nordeste.

1.2. Motivac¢ao da pesquisa

Na América Latina, a disponibilidade de dgua potavel estd sendo ameagada
por varios fatores, incluindo o crescimento populacional, a rapida urbanizacdo, a
contaminagdo da agua e o aumento da demanda hidrica. Como consequéncia do
crescimento populacional e do desenvolvimento econdmico, ha um maior desequilibrio
entre a procura e a oferta de recursos hidricos globais (HUANG et al., 2015).

Nesse contexto, as dguas subterraneas sdo uma alternativa a crise hidrica,
principalmente nos periodos de estiagem. As aguas subterrdneas compreendem os
volumes hidricos que preenchem os vazios das matrizes litoloégicas. Em geral, por
apresentarem uma protecdo natural maior em relacdo as aguas superficiais, as
subterraneas apresentam melhores condigdes de qualidade em relacdo a contaminagao,
nao sendo imunes, contudo, a agdo humana (LIU et al., 2017).

Diversos parametros alteram a qualidade das 4guas subterraneas, e sob essa
perspectiva, Dhok & Ghole (2013) pontuam que a Dureza Total da 4gua subterranea ¢ um
parametro muito importante para determinar a qualidade das &guas subterraneas

principalmente para o uso doméstico proposito.

1.3. Hipoteses da pesquisa

As aguas subterrdneas do semidrido nordestino tendem a ser bastante
mineralizadas e sua utilizacao para fins potaveis pressupde um tratamento para remogao
dos elevados teores de sais dissolvidos, que ¢ realizado através de dessalinizadores. Os
sistemas que empregam a tecnologia de osmose reversam siao os mais frequentes.
Contudo, esses equipamentos possuem uma vida util reduzida devido a auséncia do pré-
tratamento da dgua bruta. Desta forma, as argilas naturais podem ser uma alternativa
visando o abrandamento de dguas duras deixando a membrana direcionada para reduzir a
concentragdo dos outros sais normalmente presentes nas dguas subterraneas. Ampliando

a vida util das membranas dos dessalinizadores de osmose reversa.
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1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo Geral

Investigar a eficiéncia de argilas naturais no abrandamento de aguas

subterraneas com elevado teor de dureza total.

1.4.2. Objetivos Especificos

a) Avaliar o conteido i6nico das aguas subterraneas de cinco pogos
profundos no Municipio de Caucaia — CE para diferentes usos através de
indices de estabilidade, de irrigagdo e de salinidade;

b) Investigar o potencial de cinco argilas naturais e tratadas quimicamente na
remoc¢ao de dureza total;

c¢) Aferir a viabilidade de regeneracao das argilas tratadas quimicamente para

reutilizagdo no abrandamento de aguas com dureza total elevada.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Escassez Hidrica

Estudos relataram que mais de 50% da populacdo global vive sob grave
escassez de agua potavel, que provavelmente aumentara nos préximos anos por causa de
uma populacdo crescente (TTYASHA et al., 2021; ESCASSEZ, 2020; MEKONNEN &
HOEKSTRA, 2016).

A escassez hidrica pode ser definida como o desequilibrio entre a
disponibilidade de 4gua potéavel e a sua demanda, aspectos que variam de acordo com as
condig¢des da regido estudada (FAO, 2012; ISO, 2014). Esse desequilibrio entre demanda
e disponibilidade pode considerar apenas o aspecto quantitativo do volume de agua
(escassez fisica), como definido na norma ISO 14046 (ISO, 2014), ou abranger aspectos
de qualidade da 4gua (uso degradativo) e acesso da populagdo a 4gua, como definido pela
FAO (2012).

O semiarido brasileiro ¢ pobre em drenagem superficial devido a
variabilidade das chuvas e as caracteristicas geologicas dominantes com a predominancia
de um solo raso sobre rochas cristalinas. Como consequéncia ocorre uma reduzida
infiltracdo e percolacdo da dgua no subsolo que resulta em um escoamento superficial
rapido e uma rede de rios temporarios sendo a grande exce¢do o Rio Sao Francisco
(SILVA et al 2017).

No semiarido brasileiro, existe uma grande preocupagdo em se conseguir
implantar tecnologias para que os efeitos dessas secas prolongadas ndo atinjam tanto a
populacao dessa regido. Porém, todas as ac¢des ja desenvolvidas pelo poder publico ainda
ndo foram suficientes para amenizar esses impactos, sejam eles de ordem fisica,
econdmica ou social, principalmente para aqueles que vivem nas areas rurais (MENEZE
& OLIVEIRA, 2017).

O déficit hidrico da regiao Nordeste, principalmente no semidrido, fez com
que a populacdo desenvolvesse novas técnicas de adaptacdes, tais como o acumulo de
agua em cisternas, dessalinizadores solares e barragens subterraneas, por exemplo, no que
tange ao poder publico, o desenvolvimento de medidas eficazes para a convivéncia com
a seca precisa ser eficiente e a curto prazo. (Ministério do Desenvolvimento Sustentavel,

2013).
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2.2 Aguas subterrineas

Em todo o mundo, cerca de 38% das areas irrigadas dependem de aguas
subterraneas. Tal fato responde pelo aumento em dez vezes no consumo de agua para
irrigagdo nos ultimos 50 anos. Ao mesmo tempo, cerca de metade da populagdo mundial
depende de 4guas subterraneas para atender a demanda de consumo. Ha ainda uma
estimativa de aumento da demanda hidrica, principalmente dos setores de industria,
energia e uso doméstico, o que potencializard a disputa por recursos hidricos e,
possivelmente, terd impacto na alocacdo de agua para irrigacao que se apresenta como o
maior consumidor de aguas. (UNESCO, 2016).

Os mananciais subterraneos sao aguas que preenchem os vazios das matrizes
litoldgicas e tém surgido como uma alternativa vidvel para a crise hidrica no Nordeste
brasileiro, principalmente durante as estiagens. Quando se trata de contaminacdo, sdo
naturalmente mais protegidas do que as aguas superficiais, embora isso nao signifique
que sejam imunes a acado humana (LIU et al., 2017).

A quantidade e a qualidade das aguas subterraneas foram significativamente
impactadas pelas crescentes demandas de suprimentos municipais, industria e agricultura
em todo o mundo (SRINIVASAN et al., 2013). As aguas de substrato vém sendo
progressivamente exploradas em ambientes secos para superar o déficit hidrico
superficial (ALFARRAH; WALRAEVENS, 2018). Isso tem causado uma série de
restri¢des relacionadas a gestao da qualidade dessas dguas (RAHIMI-FEYZABAD et al.,
2021).

A agua subterranea ¢ um recurso hidrico valioso para abastecimento publico
e privado no Brasil. Com extra¢des de dguas subterraneas superiores a 557 m>/s (17,5
km?/ano), através de mais de 2,5 milhdes de pogos tubulares, esse recurso é fundamental
para a economia (valor de R$ 56 bilhdes por ano) e para a saude da populagdo, seja nas

zonas rurais ou urbanas (Hirata et al., 2019).

No Nordeste do Brasil, estima-se que tenham sido perfurados cerca de 100
mil pogos. Como a maior parte do semidrido nordestino consiste em formagdes
cristalinas, a perfuragdo de pogos para suprir as diferentes necessidades esta sujeito as
seguintes limitacdes: baixo fluxo, na maioria dos casos até 2 m*/h; em parte significativa
dos pogos, teores de sal acima das recomendagdes para consumo humano descritas na

Portaria 888/2021 do Ministério da Saude; e muitos pogos secos (SILVA et al 2017).
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Hitara e Suhogusoff (2019) comentam sobre a importancia de se reconhecer
que um dos principais problemas da hidrogeologia ¢ a falta de informacdo sobre os
aquiferos, sobre sua qualidade e os riscos que podem leva-los a contaminagao. Essa
escassez de dados afetou e limitou a gestdo adequada e eficiente dos recursos hidricos
subterraneos. Assim, ¢ fundamental a introducdo de programas de monitoramento que
estimulem o registro de pogos em todo o pais, para incutir eficiéncia na gestdo dos
recursos e trazer beneficios para toda a sociedade.

Cavazzana et al. (2012) relatam que as condi¢cdes de ocorréncia das aguas
subterraneas numa regido sao muito variadas, na medida em que dependem da interagcdo
de fatores climaticos, intemperismo e de aspectos geologicos. Tais aspectos determinam
a forma de recarga, estocagem, circulagdo e descarga.

Uma das alternativas para garantir o acesso a agua nessas regides € o
aproveitamento de dguas subterrdneas. Contudo Hitara & Suhogusoff (2019) comentam
que os solos cristalinos localizados nas regides aridas e semiaridas, como no Nordeste
brasileiro, onde a alta salinidade afeta a qualidade natural das aguas subterraneas. A
salinizag¢do ocorre devido a intensa evaporagao da agua presente no solo ou infiltrada em
pouca profundidade. A origem de muitos ions, principalmente cloreto e parte do sédio,
vem da umidade trazida do Oceano Atlantico.

A 4gua subterrdnea faz parte do ciclo hidrolégico, sendo a fragdo da
precipitacdo que percola nos solos. Agua subterranea ¢ toda a 4gua que esta abaixo da
superficie da Terra preenchendo os poros ou vazios das rochas sedimentares, ou as
fraturas, falhas e fissuras das rochas compactadas, ela é essencial para a manutengdo da
umidade do solo, fluxos dos rios, lagos e brejos (ABAS, 2015).

Nas regides proximas a superficie da terra, os poros contém agua e ar, essa
regido ¢ chamada de zona de aeragdo. As espessuras dessas zonas sdo variadas,
dependendo das caracteristicas de cada regido. Em regides umidas essas espessuras sao
proximas a zero € em regides aridas apresentam algumas centenas de metros. A agua das
zonas de aeracdo ndo podem ser consideradas como uma fonte de dgua, pois estdo presas
as particulas do solo por forgas capilares impedindo sua captacio (VESILIND;
MORGAN, 2010).

Abaixo da zona de aeragdo se encontra a zona saturada, ou 4gua subterrinea
onde os poros estdo cheios de agua. As camadas que apresentam uma quantidade
substancial de dgua sdo chamadas de aquiferos e a superficies desses aquiferos sao

chamados de lengol freatico (ABAS, 2015).
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A partir do século vinte, o uso das aguas subterraneas se intensificou. O
crescimento populacional, progresso cientifico e tecnolégico e uso na agricultura sao
alguns fatores responsaveis pelo maior foco mundial nesse recurso (UNESCO, 2012).
Siebert et al. (2010) estimam que as dguas de substrato contribuem com 20% das adguas
utilizadas em irrigagdo, com 40% das aguas utilizadas por industrias € com 50% das aguas
utilizadas no abastecimento publico.

A 4gua subterranea ¢ o recurso natural mais extraido do subsolo brasileiro. O
total de 4gua bombeada, pelos mais de 2,5 milhdes de pocos tubulares, supera os 17.580
m?>/ano (557 m>/s), ou seja, volume suficiente para abastecer a cada ano a populacio atual
brasileira ou 10 regides metropolitanas do porte de Sao Paulo, o equivalente a 217 milhdes
de pessoas (IBGE, 2017).

Apesar dos beneficios e aportes econdmicos vinculados ao uso dos aquiferos,
a exploracdo das adguas subterraneas traz consequéncias concernentes a sua qualidade e
quantidade. Ja foram verificadas reducdes nos niveis de dgua em diversos aquiferos por
todo o mundo, em razdo de taxas de retirada muito superiores as de recarga. A salinizacao
das aguas de substrato ¢ também problema emergente e que pode estar ligado a
superexploragdo dos aquiferos e diminui¢do do nivel de agua deles. Saneamento
deficiente, disposicdo inadequada de rejeitos, uso de produtos quimicos no solo e
mineragdo sdo outros fatores interferem na qualidade das 4guas subterraneas (UNESCO,
2012; SALIFU et al., 2013; WADA, 2010).

A qualidade da 4gua subterranea depende da composi¢ao da agua de recarga,
da interacdo rocha-dgua e a qualidade da agua pode fornecer informagdes sobre os
ambientes pelos quais a agua circulou. Cada sistema de aguas subterrdneas na area tem
uma carga idnica Unica adquirida como resultado da altera¢do quimica da 4gua metedrica
recarregando o sistema (RAJU et al., 2014, 2015; BIKUNDIA; MOHAN, 2014).

O clima, a vegetacao, a pluviosidade, a evaporagdo, a permeabilidade do solo,
as propriedades das rochas que compdem o aquifero também sao fatores que interferem

na composi¢do quimica de aguas subterraneas (SARAVANAN et al., 2015).



24

2.3 Aguas subterrianeas no semiarido brasileiro (destaque para o Ceara)

O semiarido do Brasil, que ocupa uma superficie equivalente a 69,2% da
regido Nordeste, sempre apresentou problemas socioeconomicos influenciados muito
mais pela ma distribui¢do temporal e espacial das precipitacdes do que pela insuficiéncia
global deste recurso (BRASIL, 2005).

Essa regido ¢ composta por 1.262 municipios, dos estados do Maranhao,
Piaui, Ceard, Rio Grande do Norte, Paraiba, Pernambuco, Alagoas, Sergipe, Bahia e
Minas Gerais (BRASIL, 2017).

O caso da regido Nordeste ¢ algo peculiar. Ela é, historicamente, a regido
brasileira mais afetada pela escassez de agua, principalmente em fun¢do dos grandes
periodos de seca. Nessa regido, a demanda por 4gua tem crescido sem o restabelecimento
habil dos volumes hidricos e em paralelo, tem havido um declinio na qualidade da dgua.
Essa combinagdo constitui grande vulnerabilidade em cendrio de curto prazo,
principalmente em Estados mais vulneraveis a escassez hidrica (BOLSON; HAONAT,
2016).

Com uma precipitagdo anual maxima de 800 mm, insolacdo média de 2.800
h.ano”!, temperaturas médias anuais de 23 °C a 27 °C, evaporagdo média de 2.000
mm.ano”' e umidade relativa do ar média em torno de 50%, o semiarido brasileiro,
caracteristicamente, apresenta forte insolagdo, temperaturas relativamente altas e regime
de chuvas marcado pela escassez, irregularidade e concentragdo das precipitagdes em um
curto periodo, em média, de trés a quatro meses, apresentando volumes de agua
insuficientes em seus mananciais para atendimento das necessidades da populacgdo
(EMBRAPA, 2010).

O Ceard pertence a duas provincias hidrogeoldgicas: o escudo oriental e a
provincia costeira. Cerca de 70% da area do Ceard ¢ composta de embasamento cristalino,
representando 21% do total do cristalino nordestino (500.000 Km?), sendo caracterizado
por solos de pequena espessura (< 2 m). O embasamento cristalino apresenta, em
principio, baixo potencial de exploracdo, pois a condutividade hidraulica ¢ pequena
(1,3x10" a 7,5x1072 m/s), assim como a porosidade média (0,001%), a permeabilidade
(1,2x10% 2 6,9x10°m?) e a abertura de vazios (0,27 - 0,38 mm) (MANOEL FILHO, 2000).

Ha também bacias sedimentares como as de Iguatu, do Apodi, do Araripe e
da Ibiapaba. Além dos aquiferos existentes nestas conformacgdes, existem areas de

aluvides, e o sedimento costeiro que ¢ formado por sistemas dunas, paleodunas e
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formacao barreiras. Esta formagao caracteriza-se por uma expressiva variacao faciologica
com intercalacdes de niveis mais ou menos permeaveis, o que confere parametros
hidrogeolodgicos diferenciados, de acordo com o contexto local. Sua recarga € proveniente
da pluviosidade e da contribui¢do dos rios nos meses de inverno (AGUIAR et al., 2000).

As aguas subterraneas da regido costeira estdo localizadas em dois sistemas
aqiiiferos: dunas e Formacao Barreiras (AGUIAR et al., 2007). A Formacgao Barreiras ¢
uma seqiiéncia constituida de sedimentos areno-argilosos, pouco ou nao litificados, de
coloragao avermelhada, creme ou amarelada, muitas vezes com aspecto mosqueado, mal
selecionados, de granulagdo variando de fina a média, mostrando horizontes
conglomeraticos e niveis lateriticos.

As dunas s3o formadas a partir da acumulagido de sedimentos removidos da
fase de praia pela deflagdo eodlica e distribuem-se como um cordao continuo, disposto
paralelamente a linha de costa, somente interrompido pela presenga de planicies
fluviomarinhas, ou, ainda, pela penetracdo at¢é o mar de sedimentos da Formagao
Barreiras e promotodrios formados por cangas lateriticas e quartzosas (AGUIAR et al.,
2007).

As regides onde os recursos hidricos do substrato s3o notaveis estdo
representadas pelas areas sedimentares. Isto ocorre devido a porosidade e permeabilidade
destas rochas, que as transformam em excelentes corpos armazenadores (DA SILVA;
ARAUJO; SOUSA, 2007).

No dominio dos terrenos cristalinos, o contexto hidrogeoldgico estd
intimamente associado aos fendilhamentos, pois suas rochas possuem uma porosidade
primaria quase nula, conferindo-lhes uma permeabilidade extremamente baixa (AGUIAR
et al., 2000).

Para aumentar as limitagdes hidricas da regido Nordeste, 85% da éarea se
encontra sobre rochas cristalinas impermeaveis, onde a 4gua subterranea de ma qualidade
se acha nas fraturas das rochas. Associado a escassez de dgua, ocorre o problema da falta
de garantia de oferta hidrica, uma vez que no semiarido ocorrem os fendmenos das secas
e, em sua grande maioria, os rios ndo sdo perenes (PALACIO et al., 2009).

O armazenamento no cristalino, litologia dominante no Cear4, ¢ limitado, em
razao da alta resisténcia a infiltra¢do, ocorrendo principalmente quando do preenchimento
de regides abertas, ou fraturas. Para prospec¢ao adequada, ¢ exigido bom reconhecimento
estrutural da area, acompanhada de levantamentos geofisicos. Em geral, regides de

cristalino sdo consideradas inviaveis ou péssimas fontes de agua subterranea. Entretanto,
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vazdes médias apresentadas em alguns estudos (SRH, 1992; CPRM, 2000) sugerem que
varios municipios cearenses podem dispor do recurso de maneira significativa.

No Estado do Ceara, os principais problemas envolvendo reservas hidricas
primarias decorrem da ma distribuigdo espacial e temporal das chuvas e dos fendomenos
de seca. As escassas reservas subterraneas de qualidade adequada ao consumo sio o
resultado de quatro fatores: 1) solo, em geral, pouco espesso para o armazenamento de
agua; ii) recarga facil, como nas dunas, tornando a reserva vulneravel; iii) evaporacao alta
das 4guas de recarga; e iv) temperatura elevada, favorecendo processos enddgenos que
influenciam na salinizagdo. Assim, a salinidade das dguas subterraneas ¢ alta na maior
parte do Estado, provocada por processos fisicos e geoquimicos que dependem de
parametros como temperatura, geologia e estratigrafia (MESQUITA et al., 2016).

A 4gua subterranea situada no embasamento cristalino fica condicionada a
uma porosidade secundaria representada por fraturas e fendas, caracterizando os
reservatorios como aleatorios e descontinuos, comumente chamados de “aquiferos
fissurais” (LIRA, 2009). Nesse tipo de aquifero, a 4gua, em funcao da falta de circulagao
e dos efeitos do clima semidrido, ¢ normalmente enriquecida no contetido i6nico.

Em regides semidridas o parametro salinidade tem uma significAncia muito
maior do que em outras regides, visto ser o diferencial para o uso mais nobre
(dessedentacdo humana) e por tratar-se de areas que além de altas taxas de evaporagao,
apresentam em sua maioria, condi¢des hidrogeoldgicas favoraveis a teores elevados de
sais nos corpos d’agua. Nessas regioes, o uso de todos os parametros para avaliacao da
qualidade da agua, segundo estabelecido pela legislagdo, nao se justifica na maioria dos
casos, uma vez que muitos pressupdem cenarios de poluicdo normalmente nao
correspondentes a realidade da regido semiarida tdo pouco industrializada (OLIVEIRA et
al., 2010).

A agua salobra ¢ aquela superficial ou subterranea com um teor de sal
geralmente na faixa de 1-25 g/L, e sua salinidade ¢ maior do que a agua doce (<1 g/L) e
inferior a 4gua do mar (= 35 g/L) (SACHIT; VEENSTRA, 2014; PORADA et al., 2013).
Na grande parte dos casos a utilizacdo das dguas subterraneas do Nordeste brasileiro, seja
para o dessedentagdo humana ou para a irrigacdo, ha o obstaculo da elevada concentracao
de sais. Nas regides das rochas cristalinas do semiarido brasileiro, os teores de solidos
totais dissolvidos (STD) nas 4guas subterraneas superam os 2.000 mg L' em 75 % dos

casos (REBOUCAS, 1999).
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Shahadat et al. (2015) destacam que os excessos de minerais contidos nas
aguas subterraneas causam uma série de problemas a saude humana. Du et al. (2020)
afirmam que o consumo de adgua salobra com elevado teor de sais por um longo periodo
esta associado as doengas digestivas, infec¢des de pele, hipertensdo, pedras nos rins e até
mesmo varios tipos de neoplasias.

Faria et al. (2009) ressaltam que para avaliar e classificar as d4guas quanto a
salinidade, sodicidade e alcalinidade podem-se utilizar as caracteristicas CE, pH, Ca?",
Mg?*, Na*, K*, CI;, COs* e HCO;s e suas interrelacdes - razdo de adsorcdo de sodio
(RAS), porcentagem de sodio (PS), carbonato de sodio residual (CSR), indice de
saturagdo (IS), indice de estabilidade (IE), equivalente carbonato de célcio (ECaCO3),

entre outras.
2.4 Indices de qualidade de 4gua

Os usos multiplos da 4gua demandam diferentes tipos de analises, o que, em
alguns casos, pode tornar dispendiosos os processos de avaliagdo de qualidade (OZLEM
et al., 2013). Diante disso, os indices de qualidade de 4gua aparecem como atalhos
simplificadores para a avaliacdo da qualidade de corpos hidricos a partir de um conjunto
de parametros fisico-quimicos e bioldgicos (TYAGI et al., 2013).

Os indices sdo ferramentas munidas de aparatos matematicos capazes de
transformar um conjunto de dados complexos em informagdes mais entendiveis. Eles
podem identificar distirbios e tendéncias de um corpo hidrico em um determinado tempo
especifico (SREEDHAR et al., 2017). As informacgdes decorrentes dos indices podem
ser utilizadas para identificar um certo estado da 4dgua e, assim, impedi-lo ou corrigi-lo,
evitando ou diminuindo custos operacionais ¢ de manutencdo de equipamentos
(MIRZABEYGI et al., 2016).

A escolha de indices e indicadores de qualidade de 4gua deve ser pautada no
interesse € nos usos pretendidos, na consisténcia do indice para a determinada situagao,
na sua capacidade de utilizar as caracteristicas peculiares dos corpos hidricos e na
disponibilidade dos dados necessarios ou na facilidade de obtencao destes (OTT, 1978

apud AL-MASHAGBAH, 2015; ANDRADE et al., 2014).
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2.4.1 Indices de estabilidade de dgua

Os indices de estabilidade se relacionam com o potencial de corrosao e de
incrustacao das dguas. Ambos os fendmenos decorrem de interagdes fisico-quimicas entre
materiais € 0 seu entorno, as aguas que passam por eles. A corrosdo tem natureza
eletroquimica e resulta em mudangas na estrutura dos materiais envolvidos através da
troca de elétrons. A incrustagdo ¢ um fenomeno multifasico, no qual ions sdo depositados
na superficie de materiais (ALENCAR, 2019).

O fendmeno da corrosdo pode acarretar vazamentos de agua em tubulagdes,
resultante de mudangas na qualidade da dgua devido a dissolugdo dos componentes do
material corroido. Incrusta¢des podem reduzir a area de tubos, aumentando custos com
transporte e energia (DAVIL et al., 2009; EDZWALD, 2011; TAGHIPOUR et al., 2012).

Diferentes fatores podem afetar os processos de corrosao e incrustagdo, dentre
os quais sao destacados: temperatura, dureza, pH, acidez, alcalinidade, solidos totais
dissolvidos, gases e sais dissolvidos (HOSEINZADEH et al., 2013). A partir do nivel de
saturacao e equilibrio de certos ions em dgua, pode-se determinar se ela esta supersaturada
com o ion e suscetivel a incrustacdo, ou se estd insaturada e suscetivel a corrosdao
(SIEGLER et al., 2017).

Apesar dos complexos processos e interagcdes quimicos, fisicos e biologicos
que podem ocorrer entre a dgua e os diferentes tipos de materiais que compdem um
sistema de distribuicao, por exemplo, os indices de estabilidade de agua sao capazes de
condensar tais processos em informagdes gerais a respeito do possivel estado da agua

(IMRAN et al., 2005).

2.4.1.1 Indice de Saturacio de Langelier (LSI)

O comportamento agressivo ou incrustante das daguas subterrdneas ¢
verificado através da correlacao entre o pH medido e o pHe, que ¢ o pH de equilibrio
(LASTORIA, 2002; FEITOSA, 2008). Sua tendéncia corrosiva/incrustante determina se
ocorrerdo estas alteragdes no sistema de explotagio e podem ser avaliadas pelo Indice de
Saturagio de Langelier (LSI - Lagelier Saturation Index) e pelo Indice de Estabilidade de
Ryznar (RSI - Ryznar Stability Index).

O Indice de Saturagdo de Langelier foi desenvolvido em 1936 por Wilfred F.

Langelier e ¢ um dos indices mais utilizados quando se deseja mensurar o potencial de
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corrosdo ou incrustacdo de aguas. O referido indice esta associado com condigdes de
equilibrio entre a 4gua e o carbonato de calcio. Seu calculo indica a habilidade da dgua
em promover a dissolugao ou a precipitagao de carbonato de célcio, sendo ambos 0s casos
danosos a processos industriais que utilizam dgua (SHAH et al., 2019).

Devido as caracteristicas hidrogeoldgicas de percolagdo por meios de
porosidade intergranular e fissuras, bem como a capacidade de carrear substancias desses
meios, as aguas subterraneas podem conter diferentes concentragdes de sélidos totais
dissolvidos, do ion calcio, e de alcalinidade, que determinam suas propriedades corrosivas
ou incrustantes (FEITOSA, 2008). O indice de Saturacao de Langelier ¢ expresso pela
equacao abaixo:

LSI = pH — pHe (D)

Em que pH ¢ o da amostra de 4gua e pHe ¢ o pH de saturagao, calculado pela

equacdo 2 e suas componentes:

pHe =93+ A+ B)—(C+D) 2)
A = (log[STD] - 1)/10 3)

B = —13,12.[log(T + 273)] + 34,55 4)
C =log[Ca**] - 0,4 (5

D = log[Alc] (6)

Em que: [STD] € a concentragdo de sélidos totais dissolvidos em mg/L, T é a temperatura
em °C, [Ca*"] ¢ a concentra¢do de Ca?" como CaCO; em mg/L e [Alc] ¢ a alcalinidade
total como CaCO3 em mg/L. Segundo Grades (2004) a avaliacao do indice de Saturagao

de Langelier esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacdo dos valores obtidos com a aplicacdo do LSI, adaptado

de Grades (2004)
Valor de LSI Indicacao
LSI>4 Incrustagio severa
4<LSI<3 Incrustagao moderada
3<LSI<1 Incrustagao suave
1 <LSI<0,5 Incrustagao muito suave
0,5<LSI<-0,5 Balanceado
-0,5<LSI<-2,0 Corrosao suave
-2,0<LSI<-5,0 Corrosao moderada
LSI<-5,0 Corrosao severa

Fonte: Grades (2004).



30

2.4.1.2 Indice de estabilidade de Ryznar (RSI)

Baseado no Indice de Langelier, o indice de Estabilidade Ryznar (RSI) foi
desenvolvido a partir de observacdes praticas de incrustacdes formadas em metais que
mantiveram contato com solugdes aquosas (SHANKAR, 2014). Proposto em 1944
(FERRAZ, 2007; GRADES, 2004; McNEILL, 2000) aponta para o estado de saturacao
de carbonato de calcio, representado na Equagdo 7 e a interpretacdo dos resultados

conforme apresentado na Tabela 2
RSI = 2.pHe — pH (7)

Em que: pH ¢ o pH da 4gua medido e pHe ¢ o pH de equilibrio calculado como indicado

na equacdo 2. A Tabela 2 apresenta a interpretagao do indice.

Tabela 2 - Interpretagio do Indice de Estabilidade Ryznar.

Valor de RSI Indicacao
RSI<5,0 Incrustagao severa

5,0 <RSI<6,0 Incrustagao média

6,0 <RSI<7,0 Pouca incrusta¢ao ou corrosao

7,0<RSI<7,5 Corrosao média

7,5<RSI<9,0 Corrosao elevada
RSI>9,0 Corrosao severa

Fonte: Carrier (1965).

2.4.1.3 Indice de Incrusta¢io de Puckorius (PSI)

O Indice de Incrustagio de Puckorius (PSI) leva em consideragio dois outros
parametros criticos: a capacidade tamponante da agua (i.e. alcalinidade total) ¢ a
quantidade maxima de precipitado que pode se formar em condi¢des de equilibrio

(PRISYAZHNIUK, 2007; SHEIKHOLESLAMI, 2005).

O indice utiliza o pH de saturagdo (equagdo 8) para determinar o estado de
supersaturagdo da 4gua e, assim, quantificar a relacdo entre uma condigdo de
supersaturacdo em carbonato de célcio e a capacidade tampdo da 4gua
(PRISYAZHNIUK, 2007). Esse indice fornece uma indicacdio mais
precisa das tendéncias a incrusta¢do do carbonato de calcio (PUCKORIUS; BROOKE,

1991). O indice ¢ calculado de acordo com a equacgao 8.
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pHgo = 1,465.1log[ Alc] + 4,54 9)

O termo pHs ¢ o pH de saturacao calculado como indicado na equagao 2.
[Alc] ¢ a concentracdo da alcalinidade total como CaCO3; em mg/L e o termo pHgg
(Equacdo 9) se refere a quantidade maxima de CaCOs3 que seria precipitada em um estado
de equilibrio, capacidade tampao da 4gua. A interpretacao dos valores do PSI esta descrita

na Tabela 3.

Tabela 3 - Interpretacio do Indice de Puckorius.

Valor de PSI Indicaciao
PSI <4,5 Tendéncia a incrustagao
4,5<PSI<6,5 Faixa ideal, com baixa tendéncia de incrustagdo e corrosao
PSI > 6,5 Tendéncia a corrosao

Fonte: Vasconcelos et al. (2015).

2.4.1.4 Indice de Agressividade

O Indice de Agressividade (IA) mede a tendéncia da agua em deteriorar a
estrutura de tubos de cimento-amianto (fibrocimento) (IMRAN et al., 2005). Esse indice
considera os efeitos do pH, da alcalinidade e da concentraciao de calcio (DAVIL et al.,

2009; TAGHIPOUR et al., 2012) O indice de agressividade é dado por:

Al = pH + log| (Alc).(CaH)] (10)

Em que: pH ¢ o pH da amostra analisada, (alc) ¢ a alcalinidade total desta, em mg/L de
CaCOs, e (CaH) ¢ a dureza de célcio, também em mg/L. de CaCOs. A interpretacdo dos

valores do IA esta descrita na Tabela 4.

Tabela 4 — Interpretacdo do indice de agressividade.

Valor de 1A Indicacao
Al<10 Agua agressiva (corrosiva)
I10<AI<12 Agua moderadamente agressiva
Al>12 Agua nio agressiva (incrustante)

Fonte: Imran et al. (2005).
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2.4.1.5 indice de Larson-Skold (ILKSs)

Originalmente feito para avaliar o potencial corrosivo das dguas dos Grandes
Lagos de Michigan, o Indice de Larson-Skold incorpora os efeitos corrosivos dos ions
cloreto e sulfato, além dos efeitos incrustantes dos ions carbonato e bicarbonato (IMRAN

et al., 2005; BENSON, 2009).

O Indice de Larson-Skold define a corrosividade da 4gua em tubos de ago
com baixo teor de carbono e amostras de aco (LARSON; SKOLD, 1958). O indice pode
ser calculado da seguinte forma:

[Cl 1+[504“] _ (11)

ILSk =
Sk [HCO3* 1+[C03* ]

Em que: [CI], [SO4*], [HCO57] e [COs?] sdo as concentragdes dos respectivos ions
expressas em miliequivalentes/L. A interpretagdo dos valores do IL estd descrita na

Tabela 5.

Tabela 5 — Interpretacdo do indice de Larson-Skold.

Valor de ILS Indicacao
Cloretos e sulfatos provavelmente nao
ILS <0,8 interferem na formagao natural de uma
camada;

Cloretos e sulfatos podem interferir na
formagao de um filme natural;
Alta tendéncia de corrosdo local conforme o
ILS>1,2 indice for

Aumentando.

0,8 <ILS<1,2

Fonte: Vasconcelos et al. (2015).

2.5 Indices de dgua para irrigacio

O continuo crescimento populacional, a intensidade cada vez maior da
agricultura e a atividade industrial causaram uma elevada demanda por recursos hidricos
subterraneos em regides aridas e semidridas. Devido ao abastecimento inadequado
oriundo de aguas superficiais, a maioria das pessoas dependem principalmente dos
recursos hidricos subterraneos para uso doméstico, usos industriais e de irrigagdo. A

utilizacao das 4guas subterraneas ocorre em um contexto critico e a necessidade da gestao
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dos recursos hidricos em termos de quantidade e qualidade sdo fundamentais para a

sustentabilidade desse recurso (REDDY et al., 2000).

A utilizagdo das 4guas subterrdneas para fins agricolas exige uma série de
cuidados, principalmente relacionados aos impactos decorrentes das caracteristicas
fisico-quimicas da 4gua de irrigagdo, que podem afetar o solo, as culturas, os sistemas de

distribuicao e os proprios mananciais hidricos locais (AYERS; WESTCOT, 1994).

A salinizagdo do solo ¢ um problema global que tem afetado 833 milhdes de
ha de terras agricolas em mais de 100 paises (Zaman et al., 2018). Globalmente, 833
milhdes de hectares de solos sdo afetados pela salinidade (FAO, 2021).
Aproximadamente 20% das terras cultivadas do mundo e 33% das terras irrigadas sdo
afetadas pela salinidade (Machado & Serralheiro, 2017). A salinizagdo do solo esta se
espalhando a taxa de 1-2 milhdes de ha.ano™ ' globalmente, afetando uma parte da
producdo agricola e tornando as terras improprias para o cultivo (HOPMANS et al.,

2021).

O conhecimento e compreensdo da qualidade das aguas subterraneas ¢
importante porque ¢ um fator que decide sua adequacdo para sua utilizagdo sustentavel
em diferentes usos. A taxa de esgotamento dos niveis de aguas subterridneas e a
deterioracdo da qualidade das aguas subterraneas devido a urbanizagdo, industrializagao
e aumento das atividades de irrigagdo ¢ uma grande preocupacdo em muitas partes do

mundo (RAJU et al., 2014, 2015; BIKUNDIA; MOHAN, 2014).

As acdes humanas que contribuem para o acimulo de sais sdo variadas:
utilizagdo de 4gua com elevados teores de sais (DALIAKOPOULOS et al., 2016); pratica
de irrigacao sem sistema de drenagem; aplicagao de fertilizantes e defensivos agricolas
com alta concentragdo de sais (KANZARI et al., 2012; PEDROTTI, 2015; SALVATI,
FERRARA, 2015).

Portanto, um solo adequado associado a estratégias de gestdo da agua tem
sido necessario para sustentar a produ¢do das culturas nas areas aridas e semiaridas ao

redor do mundo (DEVKOTA et al. 2022).

Uma forma de se organizar os dados em um formato sintético ¢ o uso de
indicadores ou indices de qualidade de agua, os chamados IQAs. Esses indices objetivam

dar um valor agregado para a qualidade da agua de uma determinada fonte, com base em
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um ou outro sistema que traduz os constituintes e as respectivas concentragdes, presentes

em uma amostra (ABBASI; ABBASI, 2012).

Os indices mais usuais na avaliacdo da qualidade de 4guas para irrigagdo e
agricultura incluem a Razdo de Adsor¢do de Sédio (RAS), o Carbonato de Sodio Residual
(RCS), o Indice de Permeabilidade (IP), a Razdo de Magnésio (RMg) e a Razdo de Kelly
(IKy) (SALIFU et al., 2013; REDDY, 2013; KHAN et al., 2013).

2.5.1 Razdo de Adsorc¢ao de Sodio

A classificacdo das aguas para irrigagao ¢ determinada pela concentragio de
alguns ions, tais como o sdédio, potéssio, cloreto, sulfato e borato, e parametros como os
sais dissolvidos, condutividade elétrica e a concentracao total de cations, que influenciam
de maneira diferenciada no crescimento de cada espécie vegetal (GHALIB, 2017). Dentre
os critérios para classificagdo da agua para fins de irrigacdo, um dos mais aceitos
atualmente ¢ a classificagdo proposta pelo United States Salinity Laboratory (USSL). Esta
classificagdo baseia-se na Razdo de Adsorsao de So6dio (RAS) e na condutividade elétrica

da agua.

A Razdo de Adsor¢do de Sodio ¢ um dos indices mais empregados para
avaliar como a dgua pode afetar a estrutura do solo. A RAS indica a tendéncia de trocas
i0nicas entre os cations de sodio presentes na agua e os cations de calcio e magnésio

presentes no solo (KHAN et al., 2013).

O termo SAR significa Sodiun Adsortion Ration ou Razao de Adsor¢do de
Sédio (RAS) e consiste em uma ferramenta utilizada para a classificagdo das dguas para
fins de irrigagao, juntamente com a condutividade elétrica. O RAS ¢ uma razdo que indica
a porcentagem de sédio contido na dgua que pode ser adsorvido pelo solo (BATISTA,
2019). O Laboratério de Salinidade do Departamento de Agricultura dos EUA recomenda
arazao de adsorcdo de sodio por causa de sua relagdo direta com a adsor¢do de sddio pelo

solo e ¢ definida pela equacdo 12 (Laboratério de Salinidade dos EUA, 1954)

_ [Na*]
RAS = T (12)
2
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Em que: [Na'], [Ca*"] e [Mg?'] representam as concentragdes, em miliequivalente/L, dos

cations de sodio, de célcio e de magnésio, respectivamente.

O laboratério de Salinidade dos Estados Unidos (USSL) integrou ambos os
parametros, RAS e CE (medida diretamente relacionada ao STD), e propds um diagrama

para avaliar o potencial risco de salinizagdo e sodificagdo do solo (JASMIN et al., 2015;

HOWLADAR, 2017).

Na avaliagdo da USSL, o risco de salinizagdo ¢ denominado C e o de
sodificacao, S. Cada risco apresenta quatro classes divididas de 1 a 4 (baixa, média, alta
e muito alta), a combina¢do dos riscos gera um total de 16 classes de qualidade. Em
funcdo da classificagdo dada, hd varias restricdes e cuidados quanto ao uso da agua

(ALMEIDA, 2010). A Figura 1 apresenta o diagrama da USSL.

A maior salinidade nas aguas de irrigacdo estd associada a reducao da
atividade osmotica das plantas impedindo que a dgua chegue nas partes mais altas das
plantas resultando em uma menor produtividade (DEEPALLI et al., 2010). Ja o alto nivel
de sodio trocavel ocasiona a degradagdo da estrutura do solo, a dispersdo da argila e a
toxidez nas plantas podendo até impedir a germinagao das sementes e o desenvolvimento

das raizes (SMITH et al., 2009).



36

Figura 1 — Diagrama de avalia¢@o do risco de sodificagdo e salinizagdo do solo.
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Fonte: Adaptado de Richards (1954).

2.5.2 Residual de Carbonato de Sodio (RCS)

Um excesso de bicarbonato e carbonato de sddio influencia as propriedades
fisicas do solo devido a dissolugdo de matéria organica no solo que deixa uma mancha
escura em sua superficie na secagem (KUMAR et al., 2007a). Esse indice ¢ usado para
determinar os efeitos perigosos do CO3; + HCO; em relacdo a qualidade da agua
subterranea para fins de irrigagdo. Esse excesso ¢ chamado Residual de Carbonato de

Sodio (RSC) e ¢ determinado pela formula Ragunath (1987):

RCS = {[HCO3] +[CO5™]} — {[Ca®*] + [Mg**]} (13)

Em que: [HCOs5], [COs*], [Ca*] e [Mg*'] representam as concentragdes, em

miliequivalentes/L, dos ions bicarbonato, carbonato, calcio € magnésio, respectivamente.

Segundo Wilcox et al. (1954) quando ocorre o excesso de carbonatos e
bicarbonatos associados a evapotranspiragdo, a solu¢ao do solo fica mais concentrada e

parte do Ca*" e do Mg?* da solugdo e adsorvidos precipitam como carbonatos de calcio e



37

ou de magnésio, permanecendo no solo o carbonato de sddio soluvel e sédio adsorvido

nos colodides. A Tabela 6 resume a interpretacdo dos valores de RCS.

Tabela 6 — Interpretag@o do carbonato residual de sodio.

Valor de RCS Indicacao
RCS < 1,25 Bom (Aceitavel)
1,25 <RCS < 2,50 Regular (Toleravel)
RCS >2.,50 Ruim (Inadequado)

Fonte: Richards (1954).

2.5.3 Indice de Permeabilidade (IP)

O inconveniente do indice RAS nao incluir os efeitos dos precipitados, deu
lugar & introducdo feita por Dooneen (1967) do Indice de Permeabilidade (IP), para
estimar a precipitagdo dos carbonatos, como uma fun¢ao do grau de saturacao da solugao
do solo com CaCOs. A permeabilidade do solo ¢ capacidade deste em transmitir fluidos.
Ela ¢ influenciada por sua estrutura e pelo tamanho de suas particulas (QUIRCK, 1986
apud SHOUSE et al., 2010). A permeabilidade do solo ¢ influenciada pelos teores de
sodio, calcio, magnésio e bicarbonato no solo, o que também influencia na
permeabilidade do solo a longo prazo. Dooneen (1964) desenvolveu um critério para
avaliar a adequagdo de dgua para irrigacdo com base no IP utilizando a equagao abaixo,

com as concentragdes expressas em miliequivalentes/L.

[Na*]+/[HCO3]

IP = [Ca?*]+[Mg2+]+[Nat] (14)

O conhecimento dos efeitos de diferentes niveis de salinidade e sodicidade
nas propriedades hidraulicas do solo ¢ essencial para avaliar a extensdo e as causas da
degradagdo, solo e planejamento da conservacao do solo e da utilizagdo 6tima dos

recursos naturais (DONGLI et al., 2014).

De acordo com Menezes et al. (2014), altas concentragdes de sais na solugao
do solo tém efeito positivo na estrutura, porém a baixa concentragao de sais relacionada
com a alta concentragdo de s6dio pode causar degradagdo estrutural do solo. Ressalte-se

que além do sédio, outros elementos prejudicam o solo, pois pesquisas desenvolvidas na
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Australia, Bennett; Marchuk e Marchuk (2016) constataram que o elemento magnésio,
quando presente em altas concentragdes no solo (acima de 40% da CTC), também tem a

capacidade de promover a dispersao das particulas coloidais do solo.

A interpretacdo do indice se da através do diagrama de Donnen (Figura 2), o
qual divide as dguas em trés classes em funcdo do indice de permeabilidade e
concentracdo total de ions (NAG et al.,, 2016; HOWLADAR, 2017). A Classe I ¢
considerada excelente para irrigacao, a longo prazo ha pouca perda na permeabilidade do
solo decorrente do uso de aguas Classe I; a Classe II, boa para irrigagdo, com perdas de
25% a 75% da permeabilidade do solo; e a Classe III, inadequada para este fim, pois
ocasiona perdas maiores a 75% da permeabilidade do solo (AGHAZADEH et al., 2010;
DAS; NAG, 2015).

Figura 2 — Esquema de interpretacdo do indice de Permeabilidade.
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Fonte: Adaptado de Doneen (1964).
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2.5.4 Percentual de Sodio (%Na)

O so6dio ¢ um importante ion utilizado para a classificagdo da agua de
irrigacao devido a sua reagao com o solo que reduz sua permeabilidade. A porcentagem
de Na" é amplamente utilizada para avaliar a adequacdo da 4gua para fins de irrigacdo
(WILCOX, 1955). O %Na ¢ calculado pela seguinte equagao:

[Na*]+[K™]
Nat]+[K*]+[Ca2*]+[Mg2*

Na% = (; ) x 100 (15)

Em que: [Na'], [K'], [Ca®'] e [Mg?'] representam as concentra¢des de sédio, potassio,

calcio e magnésio, respectivamente, em miliequivalentes por litro.

O Diagrama de Wilcox (Figura 3), relaciona a %Na com a condutividade
elétrica, classificando a 4gua em cinco categorias de acordo com sua adequagdo a

irrigacao.

Figura 3 — %Na versus CE.
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2.6 Analise Hidroquimica

2.6.1 Balango ionico (BI)

As andlises hidroquimicas das aguas dependem dos resultados dos ensaios
fisico-quimicos, os quais sdo suscetiveis a acumulagdo de diferentes tipos de erros, tais
como: erros relativos a precisao do método de andlise, erros relacionados a habilidade do
medidor, além de erros provenientes de reacdes quimicas envolvendo a amostra estudada,

como processos de precipitacdo, por exemplo. (BUTLER et al., 2017).

O conteudo i16nico da dgua deve ser verificado quanto a integridade e precisao
desses resultados, pois no caso de ocorrer diferengas significativas, pode-se presumir que
foi cometido um erro nas andlises dos constituintes individuais ou que uma ou mais
espécies i0nicas foram negligenciadas. Caso o erro calculado exceda os limites aceitaveis,
os resultados das andlises devem ser reavaliados (TCHOBANOGLOUS; SCHROEDER,
1985).

Com o intuito de verificar os resultados da pesquisa hidroquimica, uma
avaliacdo das andlises realizadas deve ser feita através de um balango i6nico, ou seja, pelo
calculo do erro da andlise. Numa analise hidroquimica completa, a concentragao total dos
cations deve ser aproximadamente igual a concentracdo total dos anions. O desvio
percentual desta igualdade ¢ determinado pelo coeficiente de erro da analise (E%) da

seguinte maneira:

Y anions—Y, cations

EP(%) = |5 snions+ cations| < 100 (16)
Em que:
Y dnions = [HCO3]+ [CO37] + [CI7] + [SOZ7] + [NO3] (17)
Y cations = [Na*] + [K*] + [Ca?t] + [Mg?*] (18)
Unidades em meq/L.

O balango i6nico de uma analise fisico-quimica fica definido quando se verifica
que a soma dos anions ¢ aproximadamente igual a soma dos cations em meq/L, resultando

num coeficiente de erro maximo de 10 % (LOGAN,1965).
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2.6.2 Diagrama de Piper

Diagramas trilineares constituem uma ferramenta util na interpretagao da
analise da 4gua. Piper (1944) sugeriu a utilizacdo de um gréafico trilienar em que os
tridngulos servem para classificar a 4gua baseada nos cations e anions dominantes, o qual
fornece a distribui¢do idnica total, isto ¢, indica a caracteristica quimica da agua e aponta

semelhangas entre vérias 4guas (CONCEICAO; BONOTTO, 2002).

Os diagramas de Piper sdo a representacdo grafica da abundancia relativa de
cations e anions individualmente e também a representacdo combinada dos principais
cations e anions. O grafico de Piper (1994) foi usado entender a hidrogeoquimica da agua
e o processo envolvido com isso. As facies do diagrama sao uma fungdo da litologia,

cinética da solu¢do e fluxo padrdes do aquifero.

No diagrama de Piper (Figura 4) um dos diagramas ternarios representa os
cations (sodio, potassio, magnésio e calcio), o segundo diagrama ternario representa os
anions (cloreto, sulfato, carbonato e bicarbonato), e um diagrama losangular representa a
matriz dos diagramas cationicos e anidnicos. A localizagdo dos anions e cations nos
diagramas terndrios sao projetados no diagrama losangular, que representa a relagao total

dos ions (CHADA, 1999).

Figura 4 — Diagrama de Piper.
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2.6.3 Diagrama de Gibbs

Com base em uma analise de 135 amostras de 4gua coletadas e analisadas em
todo o mundo, Gibbs propos um diagrama agora amplamente utilizado (GIBBS, 1970,
MARGHADE et al., 2011; RAJU et al., 2011) para representar as razdes de Na'/(Na* +
Ca?") e CI/(CI"'+ HCOx") versus solidos totais dissolvidos (STD). Esses diagramas foram
projetados para identificar a relacdo entre a composi¢do da dgua e o mecanismo que
controla os constituintes quimicos da dgua. Além disso, também ¢ usado para avaliar a
origem dos minerais dissolvidos, incluindo precipitagdo atmosférica, dominancia de

rochas e cristalizacdo por evaporacao.

A resposta do diagrama (Figura 5) ¢ a identificagao do tipo de dominio, dentre
os dominios de precipitacao, de interacao rocha-agua e de evaporagdo-cristalizagdo, que
mais influéncia na composi¢ao dos constituintes das aguas (KUMAR et al., 2009).

Figura 5 - Diagrama de Gibbs: a) anionico; b) catidnico.
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Fonte: adaptado de Hamdi et al. (2017).

2.7 Legislacio para aguas subterrianeas

De acordo com Toscano et al. (2008), o uso de aguas subterraneas a partir de
pocos nas cidades requer atividades de gestdo, tendo em vista os possiveis problemas
como a possibilidades de contaminagdo, perda de eficiéncia devido a interferéncia de

perimetros vizinhos, possibilidade de intrusdo salina, entre outros. Ademais outras
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dificuldades sdo frequentemente verificadas, como a deficiéncia de estudos de

caracterizagdo de aquiferos ou a auséncia ou inadequag¢ado de legislacao especifica.

No Brasil, o tema dguas subterraneas, sob a oOtica legal, ndo ¢ de facil
abordagem haja vista o ordenamento juridico que ¢ especial uma vez que a Constitui¢ao
Federal de 1988 determina o dominio das 4guas subterraneas pertencente aos Estados. No
entanto, apenas um pequeno numero deles, dispde de leis especificas sobre protecao de
aguas subterraneas. Outro pequeno conjunto, de apenas cinco estados, aborda a protecao
das 4aguas subterraneas no contexto das suas politicas estaduais de recursos hidricos. Um
terceiro conjunto de estados ndo faz sequer referéncia a protecao das dguas subterraneas.

Os demais estados prevéem medidas gerais de protecao (TOSCANO et al., 2008).

A Resolugdo CONAMA 396/2008, em seu turno, trata da classifica¢dao e
diretrizes ambientais gerais para o enquadramento das 4guas subterraneas. Nela os
aquiferos se apresentam em diferentes contextos hidrogeologicos € podem ultrapassar os
limites de bacias hidrograficas. As 4dguas subterraneas possuem caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas intrinsecas com varia¢des hidrogeoquimicas. Dessa forma ¢
necessario que a divisdo destas em classes de qualidade seja pautada nessas

especificidades (MESTRINHO, 2012).

Ainda segundo a Resolucao 396/08, o enquadramento € proposto como meta
de qualidade da 4gua a ser alcancado ou mantido em um aquifero ou conjunto de
aquiferos. Classes sdo definidas em fun¢do do conjunto de condigdes e padroes de
qualidade para atender aos usos atuais e futuros, que incluem consumo humano,
dessedentacdo de animais, irrigagdo e recreagdo. Valores de Referéncia de Qualidade
natural (VRQ) e Valores Maximos Permitidos para cada uso preponderante (VMP) foram
utilizados para a diferenciagdo das classes, sendo observado os Limites de Quantificagdo
Praticéveis (LQP). Os referidos valores sdo determinados por 6rgaos competentes e estao

listados na resolugao.

As aguas subterraneas foram divididas em cinco classes de qualidade e
enquadradas de acordo com os usos preponderantes: consumo humano, dessedentagao de
animais, irrigagao e recreagdo. Os padroes das Classes 1 a 4 deverdo ser estabelecidos
com base nos VRQ e nos VMP. A Tabela 7 sumariza as classes e os padroes de qualidade

utilizados na divisdo das dguas subterraneas.
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Tabela 7 - Classes e padrdes de qualidade de 4guas subterraneas.

Classe Comentdrio Padrdo de Qualidade

1 Destinadas a preservacdo de ecossistemas em Unidades | Todos os parametros VRQ

(Especial) de Conservagdo de Protecdo Integral ou que alimentem | abaixo dos VMP mais
corpos hidricos superficiais de classe especial. restritivos.

2 Mantém qualidade natural, e ndo necessitam de qualquer | Ha pelo menos um VRQ
tratamento, sendo, por suas caracteristicas | acima dos VMP mais
hidrogeoquimicas, aptas a todos os usos. restritivo.

3 Apresentam alteracdo da qualidade natural. Tais dguas, | Todos os VRQ estar abaixo
em fungdo do seu uso, devido ndo a alteragdo antropica, | dos VMP mais restritivo,
mas as condi¢des hidrogeoquimicas, podem necessitar de | exceto se for condigdo
tratamento, para estarem aptas a todos os usos. natural da 4gua.
Apresentando alteracdo por ac¢do antropica da qualidade

4 P §40 pot a¢ P d . | Todos os VRQ devem
natural, e por estarem contaminadas e sem tratamento sO

.. o A . . atender aos VMP menos
podem ter uso em atividades que ndo tém requisitos de .\
. o . . restritivos, exceto se for
qualidade para uso, a ndo ser que seja realizado - ,
condi¢do natural da 4gua.
tratamento.

5 Apresentando alteracdo da qualidade natural, por ag@o
antropica, e por estarem contaminadas, somente podem N .

. .. - A .. Nao especificado.
ser destinadas a atividades que ndo tém requisitos de
qualidade para uso.

Fonte: Adaptado de CONAMA (2008).

Segundo a Resolugdo CONAMA 396/2008, os pardmetros a serem
selecionados para subsidiar a proposta de enquadramento das dguas subterraneas em
classes devem ser escolhidos em funcdo dos usos preponderantes, das caracteristicas
hidrogeolodgicas, hidrogeoquimicas, das fontes de poluicao e outros critérios técnicos
definidos por 6rgaos competentes. Dentre os parametros selecionados, deverdo constar,
no minimo, pH, s6lidos totais dissolvidos (STD), turbidez, condutividade elétrica, nitrato,
coliformes termotolerantes e medi¢cdo de nivel de agua.

Com base nos parametros selecionados, os 6rgdos competentes deverdo
monitorar a condi¢do de qualidade da 4gua subterranea utilizada. A frequéncia de
monitoramento devera ser no minimo semestral e definida em funcao das caracteristicas
hidrogeologicas e hidrogeoquimicas dos aquiferos, das fontes de poluicdo e dos usos
pretendidos, podendo ser reavaliada apo6s periodos representativos. Os 0Orgidos
competentes deverao realizar, a cada cinco anos, uma caracterizagdo da qualidade da agua
contemplando todos os parametros listados no Anexo 1 da Resolugdo, bem como outros

que sejam considerados necessarios (CONAMA, 2008).
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A Portaria GM/MS N° 888/2021 dispde sobre os procedimentos de controle e

de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade

(BRASIL, 2021).

Na Tabela 8 sdo listados alguns pardmetros para dguas subterraneas, seus

valores maximos permitidos e o limite de quantificacao praticavel, de acordo com os usos

preponderantes da Resolucao 396/2008. Na Tabela 9 os valores maximos de alguns

cations e anions listados para Padrio de potabilidade previstos na Portaria GM/MS N°

888/2021.

Tabela 8 - Valores maximos de alguns cations e anions listados na Resolugao 396/2008

CONAMA.
Uso Preponderante da agua
Limite de
Analito Consumo Dessedentacio Irrigagio  Recreacio Quantificacao
Humano Animal Praticavel
(LQP)
Cloreto 250 - 100 — 700 400 2
Fluoreto 1,5 2 1 - 0,5
Ferro 0,3 - 5 0,3 1
Nitrito
(como N) 1 10 1 1 0,02
Nitrato
(como N) 10 90 - 10 0,3
Sulfato 250 1000 - 400 5
Sédio 200 - - 300 1
STD 1000 - - - 2

Tabela 9 - Valores méximos de alguns cétions e anions listados para Padrao de
potabilidade previstos na Portaria GM/MS N° 888/2021

Analito VMP (mg.L")
Cloreto 250
Dureza total 300
Ferro 0,3
Fluoreto 1,5
Sédio 200

Nitrito (como N) 1

Nitrato (como N) 10
STD 500
Sulfato 250

Fonte: adaptado de GM/MS N° 888/2021
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2.8 Aguas duras

Entre os varios parametros utilizados para avaliar a qualidade das aguas
subterraneas ¢ a dureza total, que pode ser definida como a soma das durezas individuais
atribuidas a presenga em concentragdes excessivas de cations multivalentes — célcio
(Ca*") e magnésio (Mg>") (ABDEL AZIZ, 2019). A Organiza¢io Mundial da Saude
recomenda limites de 75 mg.L! de Ca®" e de 50 mg.L"!' de Mg** na 4gua potdvel (RABEH
etal., 2019).

Sengupta (2014) comenta que aguas duras também afetam o ambiente e a
saude. Potenciais problemas de saude relacionados ao consumo de 4guas duras sao pedras
nos rins, dermatites, lesdes nos tecidos reprodutivos e cancer pancreatico. Além disso,
atribui-se efeito laxativo, sabor desagradavel e influéncia na litogénese renal a 4guas
dessa natureza (ABDALLA et al., 2010). Nesse contexto, as d4guas duras sdo um problema
importante, porém amplamente ignorado, em todo o mundo. Os ions calcio e magnésio
sdo liberados na 4gua a medida que dissolvem rochas e minerais (SKIPTON; DVORAK,
2014).

A dureza da 4gua resulta na precipitagio do sabdo. E produzido por vérios
cations metalicos polivalentes dissolvidos. Predominantemente, ¢ causada por ions Ca"
e Mg*". No entanto, outros cations como Ba*", Sr**, Fe** e Zn** também contribuem para
a dureza da agua (DU et al., 2020). Tradicionalmente, a dureza total ¢ definida como a
soma das concentracdes de Ca®" e Mg?" expressas em mg.L ™! de CaCO:.

Os principais ions responsaveis pela dureza das aguas sio Ca’" e Mg?* com
concentragdes excessivas e superiores a 60 mg.L' (ABDEL AZIZ et al., 2019). A
Organizacdo Mundial da Satide recomendou concentracdes de Ca?* e Mg?* inferiores a
75 mg.L! e 50 mg.L ! na 4gua potavel, respectivamente (RABEH et al., 2019).

De acordo com Sperling (2014), a dureza total da dgua deve-se a sais de
bicarbonatos (HCO3"), sulfatos (SO4*), cloretos (CI°) e nitratos (NO3") e dependendo do
anion com a qual ela estd associada pode ser classificada como dureza carbonato ou
temporaria (predominéncia de bicarbonatos e carbonatos de calcio e magnésio). A dureza
carbonato ¢ sensivel ao calor, causando precipitagdo em elevadas temperaturas. Ja a
dureza ndo carbonato ou permanente ¢ decorrente da predominancia de sulfatos de céalcio
e magnésio, cloretos de calcio e magnésio e nitratos de célcio e magnésio.

A sua origem natural estd associada a dissolugao de rochas calcarias ou outros

minerais que contenham célcio e magnésio. Contudo, a origem antropogénica esta tem
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relagdo com despejos industriais. A dureza da agua ¢ medida geralmente em mg/L de

carbonato de calcio (mg/L de CaCOs) (SPERLING, 2014)

a) Agua Mole (< 50 mg/L CaCO:3);

b) Moderada (50 a 150 mg/L CaCO3);
¢) Dura (150 a 300 mg/L CaCOzs);

d) Muito dura (> 300 mg/L CaCQO3).

O célcio e o magnésio sao importantes para a estrutura dssea e circulacao
coronaria do organismo humano. Por esta razdo, aguas com baixas quantidades destes
elementos quando consumidas permanentemente, ocasionam problemas para a saude
publica. Por outro lado, existem indicios da possibilidade de um aumento na incidéncia
de calculo renal em cidades abastecidas com &guas duras e em determinadas
concentragdes, a dureza da dgua causa sabor desagradavel e pode ter efeitos laxativos.
(RICHTER, 20009).

A dureza das 4aguas naturais foi considerada segura para a saude humana, até
que Kobayaski (1957) mostrou uma relagdo entre a dureza da agua e a incidéncia de
doengas.

Em relagio aos efeitos colaterais a satide humana, a dureza associada a Ca®"
e Mg?" estd relacionada a problemas como diarreia, dermatite, cAncer de pancreas,
mortalidade cerebrovascular, doencga cardiovascular, doengca de Alzheimer, diabetes,
malformagdes do sistema nervoso central, dermatite atopica infantil, pedras nos rins,
problemas na saude digestiva, prisdo de ventre, na saude reprodutiva e na densidade 6ssea
(GHADAMNAN et al., 2019).

Embora o célcio possa interagir com o ferro, zinco, magnésio e fésforo dentro
do intestino, reduzindo assim a absor¢ao destes minerais, os dados disponiveis sugerem
que estes minerais podem esgotar-se quando os seres humanos consomem dietas
contendo célcio acima do recomendado. A preocupagdao com o excesso de ingestdo de
calcio ¢ dirigida principalmente aqueles que s3o propensos a desenvolver sindrome
alcalina (a presenga simultanea de hipercalcemia, alcalose metabolica e insuficiéncia
renal) e hipercalcemia (WHO, 2011).

A principal causa de hipermagnesemia ¢ a insuficiéncia renal associada com
uma diminui¢do significativa na capacidade de excretar magnésio. O aumento da ingestao

de sais de magnésio pode causar uma mudanca adaptavel temporaria nos habitos
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intestinais (diarreia). Mesmo no caso de dgua potavel, em que tanto o magnésio e o sulfato
estdo presentes em concentragdes elevadas (acima de cerca de 250 mg/L) pode ocorrer
um efeito laxativo (WHO, 2011).

Aguas de elevada dureza reduzem a formagdo de espuma, o que implica em
um maior consumo de sabdes ¢ xampus, além de provocar incrustagdes nas tubulagdes de
agua quente, caldeiras e aquecedores, devido as reacdes quimicas que provocam a
precipitagdo dos sais. Importante considerar que em corpos d’agua de reduzida dureza, a
biota € mais sensivel a presenga de substancias toxicas, ja que a toxicidade € inversamente
proporcional ao grau de dureza da dgua. Para 4dguas de abastecimento, o padrdo de
potabilidade estabelece o limite de 300 mg/L CaCOs. Valores desta magnitude
usualmente ndo sdo encontrados em aguas superficiais no Brasil, ocorrendo, no entanto,

em aquiferos subterraneos (BRASIL, 2021).

E importante destacar a relevancia socioecondmica quando ¢ abordado o tema
do tratamento da 4gua. Estima-se que a melhora na producdo da 4gua, com o intuito de
preencher a lacuna mundial entre a oferta e a demanda, ira custar entre US$ 50 e US$ 60
bilhdes por ano, ao longo dos proximos 20 anos (UNESCO, 2016). De acordo com essa
problematica, das varias medidas que devem ser implementadas para aliviar o estresse
hidrico destacam-se a conservacao da dgua e a atualizagdo dos sistemas de abastecimento
de 4gua (ELIMELECH; PHILLIP, 2012). A Associagdo Internacional da Agua (IWA)
indicou que a dessaliniza¢do ¢ uma solugdo pratica para a escassez de 4gua devido ao seu

valor e uso de energia consideravelmente menor (IWA, 2016).

2.9 Dessalinizacio via osmose reversa.

De acordo com a Associacao Internacional de dessalinizagdao (IDA, 2017), a
capacidade global de dessalinizagio aumentou cerca de 66 milhdes de m® nos tiltimos 20
anos. Em 2017, a capacidade de dessalinizacdo era de cerca de 92,5 milhdes de m> de
agua por dia que atendeu mais de 300 milhdes de pessoas. Cerca de 19.372 plantas de
dessalinizacdao estavam operacionais, localizadas em 150 paises e territorios em todas as
principais regioes do mundo (IDA, 2017). Entre 2019 e 2020, foram contratadas e
instaladas 155 novas usinas de dessalinizacdo em todo o mundo, proporcionando uma

capacidade instalada adicional de 5,2 milhdes de m*/dia (GWI, 2020).
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Gao, Yoshikawa, Iseri, Fujimori e Kanae, (2017) estimaram o futuro
crescimento do uso de processos de dessalinizagdo com base em dados econdmicos desta
tecnologia. De acordo com as projecdes dos autores, a dessalinizacdo pode atender até
1,76 bilhao de pessoas até 2050. No Brasil, a dessalinizacdo ¢ um recurso utilizado em
nove estados e fornece agua potavel para cerca de 100.000 pessoas em todo o pais.

O termo “osmose” foi introduzido por Dutrechet na década de 1820, para
caracterizar o fluxo de liquido através de uma barreira permeével (SINGH, 2005).

A osmose reversa (RO) ¢ um processo de dessalinizagdo que usa uma
membrana semipermeavel para transferir uma solu¢ao de um meio hipertonico (alto teor
de sal) para um meio hipotdnico (baixo teor de sal). Esta técnica requer energia para criar
uma pressao maior do que a pressdo osmdtica, forgando a dgua a inverter seu fluxo na
dire¢do oposta da osmose. O resultado ¢ a passagem de agua através da membrana que
retém os sais dissolvidos do lado pressurizado e agua doce do outro (GUERREIRO,
2009).

A taxa de rejeicdo varia entre 95 e 99% dependendo do tipo de membrana,
temperatura e agua de alimentagdo. Existem vdrios aplicagdo de osmose reversa,
incluindo dessalinizagdo marinha ou salobra e recuperagdo e reutilizagdo. A pressdao
transmembrana geralmente varia entre 5 bar para 4gua salobra a 84 bar para agua do mar

(FILMTECH, 2020).

O coracao da separacdo via osmose inversa ¢ a membrana semipermeavel que
permite a passagem preferencialmente de moléculas de agua, obstruindo a passagem de

sais sob a influéncia de uma pressao aplicada externamente (SHENVI et al., 2015).

A osmose inversa tem recebido muita atencao nos ultimos anos devido a uma
ampla gama de aplicacdes potenciais (BRUNETTI et al, 2015), incluindo agua salobra
ou dessalinizagdo de dgua do mar (NGUYEN et al., 2015). Contudo, Imbrogno et al.
(2017) comentam que as incrustacdes nas membranas ocasionam efeitos negativos no
processo de dessalinizagdo via osmose inversa através de depdsitos organicos (formagao
de biofilme) e inorganicos (incrustagdes minerais), € quando ocorre essa deposicao nas

membranas ha uma redugdo do seu desempenho.

O pré-tratamento € essencial para garantir maior eficiéncia no processo de
OR, uma vez que aumenta a vida util dos materiais e diminui a quantidade de solidos

totais dissolvidos (STD). Este ultimo estd proporcionalmente ligado a demanda de
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pressdo, sendo responsavel por minimizar os custos de energia, o que sao o principal custo

para este tipo de processo (SANTOS, 2013).

Um dos problemas mais comuns na utilizacdo do processo de dessalinizacao
por osmose inversa ¢ a ocorréncia de incrustacdes quando a qualidade da agua de
alimentagdo do sistema possui determinados constituintes fisicos, quimicos e bioldgicos
que no decorrer do tempo causam a perda da eficiéncia na producdo de 4gua dessalinizada
devido a redugdo da area de permeacao das membranas pela deposi¢do de substancias na

superficie das mesmas (BRASIL, 2011).

Para manter o desempenho desejavel (rejei¢ao de sal e um fluxo de permeagao
economicamente aceitavel com volume acumulado), duas limitagdes de transferéncia de
massa devem ser minimizadas. Elas incluem a concentracdo de polarizagdo (CP), que € o
resultado da retengdo de espécies que ndo interagem e a incrustacdo nas membranas,

conforme destacam Imbrogno et al. (2017).

A polarizag¢ao de concentragdo refere-se ao fendmeno no qual a concentragao
de sais dissolvidos proximo a superficie da membrana ¢ maior que a concentragao média
da agua que flui mais distante da superficie da membrana. Devido a este fato a eficiéncia
de separagdo da membrana diminui gradualmente a medida que a camada de solugdo
concentrada de sais vai paulatinamente aumentando de espessura. Acompanhando o
aumento de sais dissolvidos na interface, hd um aumento da pressdo osmotica da solugao,
0 que, por sua vez, diminui a pressdao que impede a passagem da agua através da
membrana. A polarizagdo por concentragdo também leva a destruicao das superficies
sensiveis da membrana (DOW LATIN AMERICA, 1996).

Se a quantidade de sais na zona de concentragdo-polarizagdo ultrapassar o
limite de solubilidade os sais poderdo precipitar na membrana. O controle dos processos
de precipitacdo de sais ¢ um dos principais condicionantes de projetos em sistemas de OR
(BRASIL, 2011).

Portanto, ¢ necessario selecionar um processo de pré-tratamento adequado
porque o material particulado, microorganismos e a matéria organica que nao sio
removidos da agua tratada atuam como precursores de incrustacdo das membranas
(KAVITHA et al., 2019; CAl et al., 2021; CHEN et al., 2022).

Geralmente, as incrustagdes sdo de origem inorganica causadas pela
precipita¢do ou cristalizagdo de ions de minerais inorganicos como calcio, magnésio,

carbonatos, sulfatos e fosfatos (KARABELAS et al., 2017). O carbonato de célcio pode
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existir na forma de ions de célcio e bicarbonato em efluentes industriais, aguas salobras
e salgadas sendo o tipo mais comum de incrustante alcalino nas membranas de osmose
inversa (PIYADASA et al., 2017).

A extensdao da incrustagdo em membranas de osmose inversa depende
fortemente da dureza de célcio e da alcalinidade de bicarbonato, além do pH, temperatura

e do teor de solidos totais dissolvidos da dgua de alimentacdo (GOH et al., 2018).

2.10Dessalinizadores no Nordeste brasileiro.

A oferta de d4gua no semidrido ¢ um dos maiores desafios para os governos e
para a sociedade, no que tange a escassez para a producdo de alimentos e para o
abastecimento. O crescimento populacional nessas areas tem exigido enormes volumes
de agua, inclusive nos anos de seca. No embasamento cristalino, o problema agrava-se
ainda mais, visto que o solo da depressdo sertaneja € raso, pedregoso € com pouca
drenagem, afetando a quantidade e a qualidade da dgua subterranea (PINHEIRO et al,
2018).

O semidrido nordestino ocupa 12% do territorio nacional e sofre com a
escassez de agua ha séculos. Secas severas destroem as terras agricolas e o gado, fazendo
com que milhdes de pessoas sofram com escassez de agua potavel, fome e pobreza. No
entanto, mais de 19 bilhdes de m?*/ano de agua poderiam ser extraidos dos solos
nordestinos sem o risco de esgotamento dos mananciais (LOPES et al., 2020).

Os elevados teores de sais das dguas subterraneas do semiarido nordestino
inviabilizam a utiliza¢ao desse tipo de recurso hidrico e entre as estratégias utilizadas para
a mitigacdo dos problemas referentes a qualidade de dgua na regido, a instalacdo de
dessalinizadores tem sido umas das alternativas empregadas (AMARAL et al, 2020).

Anteriormente ao inicio da instalagdo dos sistemas de dessalinizacdo nessa
regido, as comunidades rurais possuiam como fonte de abastecimento de agua potavel, a
agua advinda de cisternas e de carros pipas. Inicialmente, na década de 90 (Programa
Agua Boa), dessalinizadores foram instalados nas comunidades, sem que elas possuissem
qualquer orientagdo para sua manutencao a longo prazo, o que findava no sucateamento
das maquinas (OLIVEIRA, 2011).

De acordo com as experiéncias iniciais das comunidades rurais do semiarido

brasileiro, os dessalinizadores eram instalados e funcionavam por um determinado tempo,



52

e ao longo deste periodo, a dgua produzida piorava em qualidade, devido a falta de
manutengado de filtros e membranas (MMA, 2012).

As pesquisas desenvolvidas por Amaral et al (2020) sobre problemas
relacionados aos sistemas de dessaliniza¢cdo no Nordeste brasileiro indicaram que o fator
“manutengdo” foi responsavel por 74% das causas do mau funcionamento dos
equipamentos que incluem relatos como: mau funcionamento da bomba do sistema e
bomba do poco (bomba queimada ou com baixa poténcia, implicando em nenhuma ou
baixa produ¢do de agua), entupimento dos filtros do dessalinizador e vazamentos das
caixas d’agua.

Além disso, a tecnologia dos dessalinizadores de osmose reversa tem sido
adotada tanto em escala doméstica como na industrial em todo o mundo para produzir
agua com elevada qualidade (Wenten e Khoiruddin, 2016). No entanto, a geragcdo do
rejeito concentrado (aguas residuais) neste processo € outro desafio emergente (Mamta et
al., 2020).

Com o intuito de ampliar a oferta de agua no Nordeste brasileiro foi criado o
Programa Agua Doce (PAD) responsavel pela implantagio, recuperagdo e gestio de
sistemas de dessaliniza¢do no semiarido brasileiro tendo como compromisso a garantia
do uso sustentavel dos recursos hidricos (PINHEIRO et al, 2018).

O Programa Agua Doce é uma agdo do Governo Federal, coordenada pelo
Ministério do Meio Ambiente em parceria com instituicdes federais, estaduais,
municipais e sociedade civil, que visa estabelecer uma politica publica permanente de
acesso a agua de qualidade para o consumo humano, incorporando cuidados técnicos,
ambientais e sociais na implanta¢do, recuperacao e gestdo de sistemas de dessalinizacao
de dguas salobras e salinas. Langado em 2004, o PAD foi concebido e elaborado de forma
participativa durante o ano de 2003, unindo a participagdo social, protecdo ambiental,

envolvimento institucional e gestao comunitaria local (MMA, 2012).

A partir de 2011, o Programa Agua Doce (PAD) assumiu a meta de aplicar
sua metodologia na recuperagdo, implantacdo e gestdo de 1.200 sistemas de
dessalinizacdo no Nordeste brasileiro até 2018, com investimentos de cerca de R$ 258
milhdes, beneficiando, aproximadamente, 500 mil pessoas. Para o atingimento desta meta
foram firmados 10 convénios com os estados de Alagoas, Bahia, Ceara, Maranhao, Minas
Gerais, Paraiba, Pernambuco, Piaui, Sergipe e Rio Grande do Norte. Os convénios estdo

estruturados em trés fases: 1. Diagnosticos técnicos, sociais e ambientais; 2. Recuperagdo
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e implantacdo dos sistemas de dessalinizagdo; e 3. Monitoramento ¢ Manuten¢do dos
sistemas de dessalinizagdo implantados ou recuperados (MMA, 2012)
Assim como descrito no Documento Base do Programa Agua Doce (MMA,
2012, p. 269), cada sistema de dessalinizagdo deve conter os seguintes elementos:
a) Dessalinizador;
b) Abrigo de protecao para o dessalinizador;
c¢) Reservatorios para armazenamento de agua do pogo e agua doce;
d) Tanques para conten¢ao do concentrado;
e) Chafariz;
f) Pogo;
g) Abrigo de protecao para a bomba do pogo;
h) Cercamento do sistema;
1) Cercamento dos tanques.

Quase metade dos dessalinizadores do Programa foi implantada no Ceara
resultado de um investimento de cerca de R§50 milhdes, 252 sistemas de dessalinizacdo
do Programa Agua Doce (PAD) estio beneficiando comunidades de 44 cidades do Ceara
com aproximadamente 120 mil pessoas (CEARA, 2021).

No Ceard, a Coordenacgdo Estatual é representada pela Secretaria de Recursos
Hidricos que também se divide em quatro componentes, sendo estes Sustentabilidade
Ambiental, Mobiliza¢ao Social, Obras Civis e Dessalinizacao.

O Sisar (Sistema Integrado de Saneamento Rural) ¢ responsavel por garantir
a manutencao e o bom funcionamento dos 252 dessalinizadores instalados pelo PAD nos
municipios cearenses comtemplados pelo programa (SISAR, 2021).

De acordo com o Governo do Estado do Ceara, est4 prevista a construgdo da
maior usina de dessaliniza¢do de 4gua do mar do Pais. O equipamento tera a capacidade
de produzir 1 m®/s de 4gua, e o empreendimento vai incrementar a oferta de dgua na
capital e Regido Metropolitana em 12%. Ainda segundo o Governo do Estado, cerca de
720 mil pessoas serdo beneficiadas na capital, abrangendo a area dos bairros Papicu,
Varjota, Cidade 2000, Praia do Futuro, Caga e Pesca, Cais do Porto, Serviluz, Vicente
Pinzo6n, Dunas, Aldeota e adjacéncias (XIMENES, 2022).

A incrustacdo por substancias inorganicas, organicas, coloidais e biologicas
¢ uma questdo complexa para o tratamento de agua por osmose reversa (Lunevich et al
2016; Jiang et al 2017; Warsinger et al 2017; Lakretz et al 2018). Especialmente, as

incrustagdes inorganicas de CaCOs e CaSO4 que sdo frequentes em sistemas de osmose
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reversa que tratam aguas salobras (Greenlee et al 2009) e podem reduzir substancialmente
a produgao de permeado e a vida util da membrana (VOUTCHKOV, 2017).

Quando o sistema nao apresenta um sistema de pré-tratamento adequado, as
membranas recebem uma limpeza quimica com mais frequéncia. O pré-tratamento tem o
objetivo de reduzir o potencial de incrustagdes na agua de alimentacao do sistema, devido
a remocao de particulas micropoluentes e microrganismos, bem como a prevencao da
formacdo de incrustagdo inorganica, melhorando assim a qualidade da 4gua de
alimentagdo num nivel que resultard numa maior seguranga de operacdo do sistema

(MOURA et al, 2008).

Tendo em vista que cerca de 70% dos pogos da regido semidrida do Brasil
apresentam aguas salobras ou salinas, € que a dgua subterranea muitas vezes ¢ a Unica
fonte disponivel para as comunidades, coube, a época, ao Ministério do Meio Ambiente
estruturar uma metodologia para que esta tecnologia tivesse mais sucesso em sua
implantagdo, e as comunidades recebessem de forma permanente uma dgua segura para
beber (MMA, 2022)

A manutencao dos sistemas de dessalinizacdo via osmose inversa visando o
aumento da vida util de suas membranas € um ponto bastante critico, ¢ de acordo com
Hasson et al. (2001) quando os limites de solubilidade de alguns sais presentes na dgua
bruta em sistemas de dessalinizacdo alcangam niveis de supersaturagdo, eles tendem a
precipitar e formar incrustagdes na superficie da membrana que afetam a produtividade
nos processos de osmose reversa.

Nesse contexto, uma série de tecnologias foram desenvolvidas para remogao
e recuperagao de ions metalicos, incluindo filtragdo, precipitacao quimica, adsorcao, troca
i0nica, eletrodeposicao e sistemas de membrana (KHAIRY et al., 2014).

Embora a troca i0nica seja muito eficiente na remocao dos cations associados
a dureza total. Por outro lado, a adsor¢do ¢ um método promissor, que pode ser
efetivamente usado para abrandamento da dgua dura (JAYALAKSHMI et al., 2014).
Ndaroglu et al. (2010) comentam que as caracteristicas mais importantes da tecnologia
de adsor¢cdo que determinam sua elevada eficiéncia sdo o facil manuseio e acesso a

diferentes adsorventes de materiais de baixo custo.
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2.11Adsorcao com argilominerais

A tecnologia de adsor¢do ¢ uma operacao de transferéncia de massa, a qual
estuda a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo dos
componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se
sobre a superficie externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa

solida, tanto mais favoravel sera a adsor¢ao (RUTHVEN, 1984).

Segundo Schneider (2008) a adsor¢cdo ¢ uma operacao de transferéncia de
massa do tipo solido-fluido em que se explora a capacidade de determinados sélidos em
concentrar em sua superficie de certas substancias presentes em solucdes liquidas ou
gasosas, o que possibilita separa-las de outros componentes que estejam presentes nessas
solugoes.

A adsor¢do ¢ amplamente utilizada para remocdo e recuperacao de ions
metalicos devido a sua simplicidade de operagdo, além da possibilidade de usar
adsorventes solidos para numerosos ciclos de remocdao sem reduzir a eficiéncia de

adsorcao (EL-SAFTY et al., 2015).

As caracteristicas mais importantes da tecnologia de adsor¢ao que determinou
sua alta eficiéncia sdo o facil manuseio e acesso de diferentes adsorventes, além do baixo

custo dos materiais (NADAROGLU et al., 2010).

Além disso, a adsor¢ao depende das propriedades do sistema, tais como pH,
temperatura, velocidade de agitacao, area de superficie do adsorvente e seletividade (EL-
BAYAA et al., 2009). Kadir et al. (2017) comentam que o desenvolvimento de novos
adsorventes de baixo custo tornou-se uma motivag¢ao primaria para pesquisadores na area,

conforme apontado nesse escopo tematico, destacam-se as argilas.

Kadir et al. (2017) relatam que o desenvolvimento de novos adsorventes de
baixo custo tornou-se uma motivagdo primaria para pesquisadores nessa area. A argila
coloidal bentonita, por exemplo, tornou-se um potencial adsorvente visando o
abrandamento de aguas duras devido a sua capacidade de permitir a adsor¢ao de cations.
As argilas sdo minerais lamelares caracterizados por elevadas area especifica e
capacidade de troca cationica devido a substituicdes isomorficas na sua estrutura

cristalina. Devido a estas propriedades, esses materiais tém um elevado potencial para
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sor¢do de cations inorganicos, tais como os principais cations de dguas naturais (Na®,

Ca?", Mg?* e K*) (ROBIN et al., 2015).

2.11.1 pH de ponto de carga zero (pHpcz)

Uma das principais propriedades de superficie dos materiais adsorventes que
governam suas aplicagdes € a carga superficial, a qual pode ser encontrada pela
determina¢do do pHpcz. Este parametro ¢ o valor de pH no qual a superficie do

adsorvente tem uma carga liquida igual a zero (AGHAEI et al., 2017).

Em valores de pH < pHpcz, a superficie do material apresentard carga
positiva, favorecendo a interagdo com espécies anionicas, por outro lado, quando o valor
de pH > pHpcz, a superficie do material assumira carga negativa, favorecendo a interagao
com espécies catidnicas. Em pH inferior ao valor de pHpcz, as espécies H' interagem
com os grupos funcionais localizados na superficie do adsorvente, tornando-a inadequada
para a adesdo de cations metalicos (SAFINEJAD et al., 2017). Entretanto, em pH superior
ao valor de pHpcz, a superficie adsorvente torna-se desprotonada, facilitando a interagdo

com espécies catidnicas.

2.11.2 Isotermas de Adsorcdo

As isotermas de adsor¢ao sdao expressoes que correlacionam a quantidade de
soluto adsorvido e a concentracao de soluto na fase fluida, em uma dada temperatura
constante (COONEY, 1999). A equagao de Langmuir foi originalmente desenvolvida
para representar a quimissor¢do em um conjunto de sitios de adsor¢do distintamente
localizados (RUTHVEN, 1984). O modelo de Langmuir apresenta os seguintes
pressupostos (LANGMUIR, 1918):

e As moléculas de adsorvato sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios de

adsor¢ao;
e C(Cada sitio de adsorcao pode reter apenas uma espécie de adsorvato;

e Todos os sitios de adsor¢do sdo energeticamente equivalentes;
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e Naio ha interagdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos;

e A adsorcao ocorre em monocamada.

A isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1906) ¢ um modelo empirico
baseado numa adsor¢do em superficie heterogénea, uma vez que aplica uma distribuicao
exponencial para caracterizar os diversos tipos de sitios de adsor¢do, que possuem
energias de adsor¢do distintas. Além disso, o modelo de Freundlich assume que a
adsorc¢do ocorre de forma desigual na superficie do adsorvente, uma vez que a distribuicao
da energia na superficie ndo ¢ uniforme, sendo um modelo termodinamicamente
inconsistente (MOHSENI-BANDPI et al., 2016). Este modelo ¢ aplicado em processos
ndo ideais de adsorcdo, assumindo a formagdo de multicamadas e ndo prevé a saturagao

da superficie.

As equagdes 19 e 20 sdo empregadas para construcdo das isotermas de
adsor¢ao, conforme os modelos de Langmuir (Equagao 19) e Freundlich (Equagdo 20),
para prever a capacidade maxima de adsor¢dao do material, bem como o ajuste aos dados
experimentais pelo método ndo linear.

— (9max-KL-Ce)
(1+K.Ce)

de (19)

Em que: Ce ¢ a concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L); gqe ¢ a massa de adsorvato
por unidade de massa do adsorvente (mg/g); qmax ¢ a capacidade maxima de adsor¢ao

(mg/g), e; Ki ¢ a constante de equilibrio de Langmuir.
1
qe = Kp.Co!'" (20)

Em que: Ce ¢ a concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L); qc ¢ a massa de adsorvato
por unidade de massa do adsorvente (mg/g); 1/n € a constante relacionada a
heteregeneidade da superficie e; Kr ¢ a constante de capacidade de adsorcdo de

Freundlich (mg'""(gHL'"™)

Nascimento et al. (2014) comentam que um indicativo bastante usado no
modelo de Langmuir, correspondente ao grau de desenvolvimento do processo de
adsor¢do, ¢ o valor de Ry (fator de separagdo), o qual ¢ calculado utilizando-se os

resultados obtidos de qmax € K.
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Cooney (1999) atenta que a constante Ry indica a forma da curva de isoterma
baseado na afinidade do adsorvato pelo adsorvente. Desta forma, quando o soluto prefere
a fase solida a fase liquida (resultando em uma boa adsor¢ao) R < 1. Se R > maior que
1, a isoterma tem um formato concavo, indicando que o soluto prefere a fase fluida a fase
solida, ndo sendo um caso comum. Quando Ry = 1, a isoterma tem a forma linear.

_ 1
(1+ KL-Ce)

21

R,

Em que: Co ¢ a concentragdo inicial do adsorvato (mg/L); Ki. ¢ a constante de equilibrio

de Langmuir.

Em geral, uma adsor¢do favoravel tende a ter um valor de n (constante de
Freundlich) entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a
interagdo entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a
1, isso indica que a adsor¢ao ¢ linear, ou seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios
de adsor¢do. Quando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o adsorvente tem maior
afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atracdo intermolecular entre os dois

(DELLE-SITE, 2001).

2.11.3 Argilas

A argila ¢ um material natural, terroso, de granulagdo fina, que geralmente
adquire, quando umedecida com agua, certa plasticidade. Quimicamente as argilas sdo
formadas, principalmente, por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio,
contendo ainda teor de elementos alcalinos e alcalino-terrosos, além de matéria organica

e outras impurezas (SANTOS, 1989).

O termo argila apresenta diversos significados, essa terminologia sofre
variagao nos setores cientificos e tecnologicos que se utilizam desse tipo de material. Sdo
constituidas por particulas cristalinas de um niimero restrito de minerais conhecidos por
argilominerais. Também podem conter minerais como calcita, dolomita, quartzo, matéria
orgénica e outras impurezas. A sua composi¢do depende muito da sua génese, ou seja, do

tipo de rocha que sofreu intemperismo hidrotermal ou deutérico, propiciando sua
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formacao, e variando, assim, significativamente de um local para o outro (SANTOS,

1989).

As argilas s3o minerais lamelares caracterizados por elevadas areas
especificas e capacidade de troca cationica devido a substituicdes isomorficas na sua
estrutura cristalina. Devido a estas propriedades, esses materiais tém um elevado
potencial para adsor¢ao de cations inorganicos, tais como os principais de dguas naturais

(Na*, K*, Ca?*, e Mg?") (ROBIN et al., 2015).

As superficies dos argilominerais sdo caracterizados pela presenca de sitios
ativos, estes pontos podem ser descritos com base na sua localizacdo (aresta vs
superficie), arranjo geométrico dos atomos na superficie, composicdo quimica e

acessibilidade (SANTOS, 1989).

As argilas contém cations trocaveis e anions mantidos em superficie e por
essa razao, a atencao de cientistas em todo o mundo tem se voltado para o uso de argilas

naturais ou modificadas como adsorventes para tratamento de dgua (SRINIVASAN,

2011).

Os minerais da argila tém propriedades tais como, grande area superficial
especifica, a capacidade de troca cationica (CTC) e acidez superficial que conferem
propriedades adsortivas além de capacidades cataliticas em apoio a eles. Estes resultados
implicam em varios usos benéficos de minerais de argila, tais como estimulacdo da
biodegradacao e sor¢dao de substancias toxicas para a finalidade de controle ambiental
(BRIGHT; FLETCHER, 1983; FLETCHER; MARSHALL, 1982; KOSITA et al., 2002;
MURRAY, 2000; SHELOBOLINA et al., 2004; WARR et al., 2009).

As argilas, por ser um material natural e considerado barato, estdo sendo
muito estudadas nos ultimos anos como adsorventes alternativos. Estes minerais sao
filossilicatos hidratados que, devido ao fenomeno de substitui¢do isomorfica na sua
estrutura cristalina lamelar, por exemplo, de Si*" por AI**, apresentam cations trocaveis
entre as laminas e por isto possuem alta capacidade de troca cationica (NEUMANN,

2000).

Experimentos recentes sugerem que as fragdes de argilas em solos atuam
como concentradores de metais. Varios estudos foram  desenvolvidos

(RAYMAHASHAY, 1987; OBUKHOVSKAYA, 1982; DAS; BANDYOPADHYAY,
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1991; GUPTA; SHARMA, 1994; PEREIRA et al., 2004), quando se utilizaram

argilominerais para o controle da polui¢do ambiental.

De acordo com Zhao et al. (2014) a presenca de Ca>" na d4gua buta pode causar
a deposi¢dao de CaCOj3; e CaS0O4.H20, que sdo os mais comuns constituintes da agua de
alimentagdo em aplicacdes em sistemas de tratamento de 4gua com membranas

resultando em problemas de incrustagdes nas membranas de osmose reversa.

Neste contexto, o estudo aqui proposto trata de tema relevante em processos
de dessalinizagdo por osmose reversa, que € o incremento da vida util das membranas de

tais sistemas de tratamento, conforme destacam Matina et al. (2019).
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3. METODOLOGIA

3.1 Localizacgao e caracterizacio da area de estudo

O municipio de Caucaia (Figura 6) limita-se ao Norte com o Oceano Atlantico
e com Sao Gongalo do Amarante, a Sul com Pentecoste e Maranguape, a Oeste com Sao
Gongalo do Amarante, Pentecoste ¢ Maranguape e a Leste com Maranguape, Maracanau

e o municipio de Fortaleza (IPECE, 2010)

O acesso ao municipio de Caucaia € feito principalmente pelas rodovias BR-
020 e CE-085, além de estradas secundarias. Caucaia esta distante 16 Km rodoviarios de
Fortaleza, estando as duas cidades interligadas através da ponte Jos¢ Martins Rodrigues
sobre o rio Ceard, que liga a Avenida Leste-Oeste a rodovia estadual CE-225, interligada

com a BR-222 (MORALIS, 2010).

Figura 6 — Localizagdo da Area de Estudo
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Fonte: IPECE, 2010

Os pocgos estudados nessa pesquisa estdo localizados no municipio de
Caucaia, Ceara. Caucaia possui uma area de 1.227,93 km? com uma populacao estimada

em 361.400 habitantes (IBGE, 2019).
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A érea estudada (Figura 07) ¢é caracterizada geologicamente pela ocorréncia
de terrenos cristalinos pré-cambrianos, denominados Complexo Gnaissico-Migmatiticos,
e coberturas sedimentares cenozdicas, representadas pela Formacao Barreiras, Coberturas
Coluvio-Eluviais, Paleodunas, Dunas Moveis, Depositos Flavio-Aluvionares e Mangues

(BRANDAO, 1995).

As rochas cristalinas sdo predominantes na area e representam o que €
denominado comumente de “aquifero fissural”’. Como basicamente ndo existe uma
porosidade primaria nesse tipo de rocha, a ocorréncia da dgua subterranea ¢ condicionada
por uma porosidade secundaria representada por fraturas e fendas, o que se traduz por
reservatorios aleatorios, descontinuos e de pequena extensao. Dentro deste contexto, em
geral, as vazdes produzidas por pocos sdo pequenas e a agua, em fun¢do da falta de
circulagao e dos efeitos do clima semidrido €, na maior parte das vezes, salinizada. Essas
condi¢des atribuem um potencial hidrogeoldgico baixo para as rochas cristalinas (CPRM,

1998).

Figura 07 — Localiza¢ao do Municipio de Caucaia em relagdo aos dominios
sedimentares e cristalino do estado do Cear4.
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Os pocos do estudo estavam situados na zona rural do Municipio de Caucaia
— CE que esté localizado a Regido Metropolitana de Fortaleza (Figura 8). Nos locais em
que os pogos estao instalados, ha dessalinizadores de osmose inversa com vazoes entre
400 até¢ 1000L/H que fornecem 4agua tratada para as populacdes nessas localidades. Em
algumas comunidades como Porteira (P2) e Boqueirdozinho (P4) ¢ comum a utilizagao da
agua bruta dos pocos para finalidades domésticas como tomar banho e lavar roupas. Os

sistemas de dessalinizacdo das localidades estudadas podem ser visualizados na Figura 9.

Figura 8: Localizacdo da area estudada e dos pontos amostrados no Municipio de

Caucaia — CE (baseado no Atlas da CPRM, 2019
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Figura 9 — Sistemas de Abastecimento das localidades estudadas com Poco profundo e Dessalinizador (a)
Caraussanga (P1); (b) Porteira (P2); (c) Lameirdo (P3); (d) Boqueirdozinho (P4) ¢ (¢)Angico (P5)

i

P

(e) | () o ()



3.1.1 Condicoes climaticas
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A classificagdo do clima na regido ¢ Aw (Kdppen e Geiger), com temperatura

média anual entre 26 a 28°C (IPCE, 2017). A Tabela 10 resume alguns dos fatores

atmosféricos dos municipios que fazem parte da Bacia Hidrografica Metropolitana.

Tabela 10 - Aspectos Atmosféricos do Municipio de Caucaia — CE.

Aspecto Valores
Temperatura Média Anual 26,8 °C
Média das temperaturas minimas 22°C
Média das temperaturas maximas 33°C
Umidade relativa média anual 65%
Periodo de maior umidade relativa Margo a Maio
Periodo de menor umidade relativa Setembro a Novembro
Irradiacdo Incidente Total 2,73 MJ/m?

Periodo de maior insolagao
Periodo de menor insolacao
Velocidade média anual dos ventos
Periodo de maior ventania
Periodo de menor ventania

Agosto a Setembro
Fevereiro a Maio
3,16 m/s
Julho a Novembro
Janeiro a Junho

Fonte: COGERH (2010).

3.1.2 Pluviometria na drea

A regido de estudo apresenta um regime pluviométrico marcado por intensa
irregularidade de chuvas no tempo com baixa dispersdo no espago. Dois periodos
distintos sdo verificados, um seco de baixo indice pluviométrico e outro chuvoso
(COGERH, 2011; CPRM, 1998).

O periodo chuvoso, concentrado de janeiro a junho, apresenta marco e abril
como os meses de maior média pluviométrica, resultado da presengca da Zona de
Convergéncia Intertropical (ZCIT) nesse periodo do ano, que ocasiona a formacdo de
massas de nuvens no estado, indicando uma alta probabilidade de precipitagdo no periodo
(TEIXEIRA, 2008; FUNCEME, 2009).

O segundo semestre ¢ marcado por altas pressdes atmosféricas e baixa
quantidade de fendmenos atmosféricos causadores de chuva, sendo agosto e setembro os
meses de menor média pluviométrica (CEARA, 2010). A pluviosidade na regido de
acordo com o Posto Meteorologico de Caucaia (Numero 38) situado as margens da BR-

222, (FUNCEME, 2021) ¢ mostrada na Figura 10.
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Figura 10 — Pluviometria 2018 a 2020 no Posto 38 localizado no Municipio de Caucaia
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3.1.3 Vegetacio

Vinculadas as caracteristicas naturais locais, a regido de estudo ¢ composta

predominantemente por vegetacao gramineo-herbacea no litoral, floresta a retaguarda das

dunas, misto de caatinga e mata serrana nos tabuleiros e a tipica caatinga arbustiva densa.

3.1.4 Recursos hidricos

A Regiao Hidrografica ¢ constituida por uma série de bacias independentes

onde se destacam as que tém os rios Choro, Pacoti, Sio Gongalo, Pirangi, Ceara e Coco,

como coletores principais de drenagem e os sistemas Ceard/Maranguape e Cocd/Coacu

(CEARA, 2009)

O municipio de Caucaia situa-se na regido hidrografica Metropolitana, e seus

rios de maior porte sdo o Ceard e o Cauipe. Os recursos hidricos da regido de estudo

compreendem recursos superficiais (rios, acudes e lagoas) e subterraneos (pocos

tubulares e amazonas).
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3.1.4.1 Recursos hidricos superficiais

A bacia Metropolitana apresenta uma area de drenagem de cerca de 15.085
km?, 10% do estado do Ceard. As sub-bacias metropolitanas caracterizam-se por
apresentarem um volume hidrografico de pequeno porte e de pouca representatividade,
no entanto, importantes por banharem 4reas urbanas. Possuem um total de 693
reservatorios (COGERH, 2008), destes, 512 apresentam area superior a 5 ha
(FUNCEME, 2008).

No Municipio de Caucaia os principais rios sdo o Cauipe, o Anil e o Ceara
que corta 0 municipio em sua maior extensdo, dirigindo-se de sudoeste a Nordeste, com
um curso de aproximadamente 50 km. J4 os reservatdrios Cauipe e Sitios Novos possuem
capacidades de acumulacdo de 126.000.000 m* e 12.000.000m?, respectivamente
(CEARA, 2009).

No que tange a qualidade dos recursos hidricos superficiais, de acordo com
Ceara (2009), os reservatorios da regido sao classificados como oligotroficos,
mesotroficos e eutroficos. Ressalte-se que essa classificagdo tende a variar de acordo com
0 quanto as aguas foram renovadas durante o periodo chuvoso. No quesito salinidade, os
reservatorios apresentam aguas proprias para o consumo humano (concentragdo de
cloretos inferior a 250 mg/L). Quanto as caracteristicas de salinidade para irrigacao, as
aguas dos reservatorios classificam-se tanto de salinidade baixa, média e alta. Por fim, os
resultados das andlises realizadas mostram que estas dguas possuem baixo risco de

sodicidade.

3.1.4.2 Recursos hidricos subterrineos

Na Bacia Metropolitana ¢ possivel encontrar dois sistemas aquiferos: o das
rochas sedimentares (porosos ¢ aluviais) e os das rochas cristalinas (fissurais) (CEARA,
2009). Os sedimentos se caracterizam como mais importantes por possuirem uma
porosidade primaria e, nos termos arenosos, uma elevada permeabilidade, traduzindo-se
em unidades geoldgicas com excelentes condi¢cdes de armazenamento e fornecimento
d’agua.

O embasamento cristalino ¢ composto por rochas igneas ou metamorficas, as
quais apresentam espac¢os intergranulares, praticamente, inexistentes, de forma que o

fluxo de agua pelas rochas se da através de fendas e fraturas nas mesmas (BANKS, 2002;
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INESP, 2008). Pogos situados em embasamento cristalino apresentam, geralmente, baixa
produtividade hidrica e 4guas cloretadas, bicarbonatadas e bicarbonatadas e cloretadas
(MENDO, 2009).

Segundo Ceara (2009), a partir dos dados da CPRM, do cadastro de pogos da
Funceme, Sohidra, Cogerh, DNOCS, Funasa, SDR e empresas privadas, até 20006,
mostram a existéncia de 17.969 pontos d’agua, sendo: 16.019 pogos tubulares; 1.945
pogos amazonas; € 5 fontes naturais. Sendo que no municipio de Caucaia ha o registro de
1774 pogos tubulares, 246 pogos amazonas, 2 fontes naturais totalizando 2022 pontos de

agua.

3.1.5 Aspectos Agro-econémicos

A principal atividade econdmica reside no turismo e na agricultura de
subsisténcia de feijao, milho, mandioca monocultura de algoddo, cana-de-aglcar,
castanha de caju e frutas diversas. Na pecuaria extensiva destaca-se criacdo de bovinos,
ovinos, caprinos, suinos e aves. Dados do IBGE (2007) indicam um efetivo bovino de
20.631, um efetivo caprino de 5.806 e um efetivo ovino de 9.291. O municipio possui
uma producdo de arroz de 56 ton/ano, 764 ton/ano de feijao e de 954 ton/ano de milho.

O extrativismo vegetal resume-se na fabricacdo de carvao vegetal e extracao
de madeiras diversas para lenha e construgdo de cercas e obtencdo de produtos e
subprodutos da carnatiba. Na area de mineragao, a extragcao de rochas ornamentais, rochas
para cantaria, brita, fachadas e usos diversos na constru¢do civil (gnaisses, granitos,
migmatitos e fonolitos) é bastante desenvolvida. Da mesma forma, a extra¢do de areia,
argila e diatomito (utilizados na fabricacdo de telhas e tijolos), bem como a extragdo de
rocha calcaria (utilizada na fabrica¢do de cal), encontram-se difundidas no ambito do

municipio (IPECE, 2017).

3.2 Dados da pesquisa

A pesquisa foi desenvolvida de acordo com as etapas descritas no fluxograma

disposto na figura 11.
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Figura 11: Fluxograma das etapas da pesquisa.
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Um conjunto de 5 pogos, como descrito na tabela 11, serviu como ponto de
amostragem para a coleta das aguas subterraneas. Os pocos foram escolhidos devido a
distancia deles em relacdo a sede do Municipio de Caucaia devido a facilidade de acesso
as zonas rurais em que os pogos estdo localizados. Os pogos encontram-se dispersos na
area de estudo, apresentando profundidades variaveis e sdo caracterizados como do tipo
tubular. Eles estdo situados sob o tipo litoldgico cristalino. As trés coletas das amostras
ocorreram em Setembro de 2018, Dezembro de 2019 e Agosto de 2020 meses
caracterizados como quadra seca na regido. Isso foi realizado com o intuito de avaliar as

condic¢des mais severas em termos de mineralizacdo das aguas subterraneas.

Tabela 11: Dados dos pogos profundos em que foram coletadas as dguas para o estudo.

Profundidade el NVel 'y g0
Localidade Latitude Longitude Estatico Dindmico
(m) (L/H)
(m) (m)
Caraussanga (P1) | 9575374 533047 80,0 2,2 65,4 2.200
Porteira (P2) 9586943 526441 85,0 55 58,0 3500
Lameirao (P3) 9584028 533480 90,0 4,4 35,8 12.000
Boqueirdozinho (Ps) | 9588487 525907 88,0 8,0 64,0 3650
Angico (Ps) 9591376 512704 72,0 7,0 62,0 2700

Fonte: CEARA (2019).

O sistema de abastecimento com dessalinizador da localidade Caraussanga
(P1) fornece agua tratada para 30 familias e a agua dessalinizada ¢ utilizada apenas para
fins potaveis. Ja na comunidade Porteira (P2) 180 familias usam diariamente 15.000 litros
da 4gua bruta do pogo profundo para todas as atividades domésticas, menos para a
preparacdo dos alimentos e na localidade Lameirdo (P3) 30 familias e uma escola de
ensino fundamental com 200 alunos utilizam diariamente 4000 litros da 4gua bruta do
poco para finalidades tais como lavagem de roupas, louga, banheiro além de tomar banho,
sendo que os dessalinizadores destas duas comunidades encontram-se fora de uso devido

a problemas de manutengao dos equipamentos. Na localidade Boqueiraozinho (Ps4), sdo



70

consumidos 15000 litros/dia da dgua bruta do pogo profundo para tomar banho, lavagem
de roupa e utensilios domésticos, dessedentagdo animal e alguns moradores utilizam a
agua do pogo para irrigar hortalicas em seus quintais. O dessalinizador desta comunidade
tem uma capacidade de 1200 litros/hora, porém, devido a problemas de manutencao na
estrutura metalica, na bomba booster € no vaso de pressdo, a vazao de dgua tratada é de
700 litros/hora, além do indicativo de incrustagdes resultam numa baixa eficiéncia na
remoc¢do de sais das membranas, visto que em julho de 2021, o dessalinizador estava
fornecendo um permeado com uma concentragdo média de STD de 650mg/L e na
auséncia de outras fontes hidricas de melhor qualidade, os moradores dessa localidade
permaneciam consumindo esse tipo de agua. Na localidade Angico (Ps), 15 pessoas sdo
beneficiadas pela dgua tratada pelo dessalinizador que possui uma capacidade de produzir
400 litros/hora de permeado.

As amostras obtidas na regido de estudo foram submetidas a andlises fisico-
quimicas, sendo realizadas no Laboratério de Processos Oxidativos Avancados
(LabPOA) do Departamento de Quimica Analitica da UFC. Os procedimentos dos
métodos empregados nas analises estdo descritos no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

As amostras de dgua foram coletadas em 2018, 2019 e 2020 e armazenadas
em garrafas plasticas de 2,0 dm® devidamente limpas e estéreis. Em seguida, todas as
amostras foram refrigeradas e transportadas em caixa de isopor (contendo gelo) para
analises fisico-quimicas. Os parametros analisados foram o potencial hidrogenidnico
(pH), Condutividade elétrica (C.E.) e temperatura (in loco) com sonda multiparamétrica
modelo EC-400 da Extech, sodio (Na*, mg/L), potassio (K*, mg/L) com fotdmetro de
chama da marca tecnal modelo 910M, Calcio (Ca*, mg/L), Magnésio (Mg®" mg/L),
Dureza total (mg CaCOs/L), cloreto (Cl,, mg/L), carbonato (COs* mg/L), bicarbonato
(HCO3* mg/L), hidroxido (mg OH7/L), Alcalinidade total (mg CaCOs/L) e Nitratos (mg
N-NO;7/L) por titulometria, Sulfato (SO4> mg/L) com turbidimetro da Hanna modelo
HI98703, Ferro (mg Fe**/L) com multiparimetro da Hanna modelo HI 83200 e Fosfatos
(mg PO4?/L) com espectrofotdmetro UV/VIS - Mettler Toledo modelo GT7229 segundo

as recomendagoes de Eaton et al. (2005).

3.3 Analise Hidroquimica e de qualidade
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A avaliacdo das dguas subterrdneas foi dividida em quatro -etapas.
Primeiramente foi realizada a anélise hidroquimica, a confiabilidade dos resultados foi
avaliada através do balango i6nico, em seguida foi realizada a verificagdo da
conformidade das aguas com a Portaria GM/MS n° 888/2021 e a Resolugado CONAMA
369/2008. Também foram utilizados diagramas de Piper e de Gibbs, indices de
estabilidade para caracterizacdo dessas aguas subterrineas em relacdo ao potencial
corrosivo e incrustativo. Na ultima etapa, foi realizada a verificacdo dos indices e razdes
ionicas voltados para irrigagdo visando a viabilidade de utilizacdo dessas &4guas
subterraneas para fins agricolas.

Foi utilizado o software Diagrammes para a plotagem dos diagramas de Piper,
Gibbs, RAS, %Na e IP. Os resultados das analises hidroquimicas também foram
submetidos a testes de estatistica multivariada. A distin¢do entre os pardmetros no periodo
de estudo entre os pocos avaliados e os parametros fisico-quimicos foi verificada a partir
de teste de analise de variancia paramétrico (ANOVA) e ndo paramétrico (Kruskal-
Wallis), a fim de determinar a ocorréncia de diferencas estatisticamente significativas
entre os dados.

A andlise de componentes principais (ACP) foi aplicada aos dados para avaliar
as associagOes entre as variaveis fisico-quimicas na qualidade das 4dguas. Nas andlises
estatisticas utilizou-se o software PAST. Os dados utilizados foram normalizados para
padronizagdo e escalonamento dos dados de diversas ordens de grandeza e unidades
especificas de medida, em valores compativeis, passiveis de comparag¢ao (Moita Neto e
Moita, 1998). Utilizou-se o pacote estatistico SPSS 15.0 no coeficiente de correlagao, nas

analises de componentes principais e analise de agrupamento.

3.4 Experimentos de Adsor¢ao

Inicialmente avaliou-se a faixa de dureza total (titulometria de complexagao -
APHA, 2017) das amostras de 4gua subterraneas dos pocos do estudo para preparacao de
uma solugdo sintética contendo carbonato e célcio para os ensaios de adsor¢do baseada
nas concentragdes de dureza total encontradas nas amostras de d4gua subterranea.

Os adsorventes utilizados nos experimentos pertencem a dois tipos de argila:
do grupo das esmectitas ou montmorilonita (Argila Verde Lodo Calcica — VLC; Argila

Sodica — AS; Argila Verde Brasil — AVB; e Argila Férrica — AF e argila do tipo fibrosa
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(Argila Atapulgita— ATA) que foram gentilmente doadas pela empresa Bentonisa situada
no estado da Paraiba.

Em seguida, foi realizado um estudo pH de ponto de carga zero (pHpcz) das
cinco argilas conforme metodologia proposta por Ponnusami et al. (2009). Em que 0,05¢g
do material adsorvente foram adicionados a 20 mL de solu¢io NaCl 0,1 mol.L™'. Os
valores de pH inicial foram ajustados (com HCI 0,1N ou NaOH 0,1N) para 2,3 4, 5,6, 7,
8,9, 10 e 11. As misturas foram agitadas durante 24h a 250rpm. Os valores de pH final
das solugdes foram determinados utilizando o medidor de pH TEC- 5 (Tecnal). O valor
de pHpcz foi obtido a partir do grafico pHi - pHf versus pHi. Portanto, o valor de pHpcz
¢ estimado quando pHi - pHf ¢ igual a zero.

Nas condic¢des experimentais avaliadas foram usadas concentragdes de argilas
variando entre 0,25g até 1,00g em 50mL de solugdo sintética com dureza total de 1000
mg CaCOs/L. Aliquotas de solugdo sintética de Calcio (expresso como CaCO3) foram
submetidas a ensaios de adsor¢ao durante 24h em mesa agitadora a 200rpm de agitagao,
temperatura ambiente (28+2°C) e pH 6,0 para avaliar o desempenho das argilas na
remocao de dureza total. Apos o intervalo de tempo adequado, as amostras foram
centrifugadas a 5000rpm durante 5Smin, sendo o sobrenadante filtrado em membrana de
0,45um, para analisar a concentragdo de dureza total remanescente por titulometria de
complexagdo (APHA, 2005). A temperatura e o pH antes e apds os ensaios em batelada
também foram medidos. A eficiéncia de remogao (%) de Dureza total (DT, mgCaCOs/L)

nos ensaios foi calculada através da seguinte equagao:

%Remocio = —(Ci—CCei)xloo (22)

Em que: Ci ¢ a Concentragdo inicial do adsorvato (DT, mg CaCOs/L); Ce ¢ a
Concentracdo do adsorvato no equilibrio (DT, mg CaCOs/L).

Os experimentos, para estimar a capacidade de adsor¢do das argilas, foram
realizados em triplicata, com Erlenmeyers de 125mL contendo massa do adsorvente e 50
mL de solucdo sintética mono-elementar com concentracdo de DT de 1000mg CaCO3/L,
em pH 6,0 mantidos sob agitacdo e a temperatura ambiente (28°£2°C) durante 24 h. A
capacidade de adsorcao do adsorvente, ge (mg CaCO3/g do adsorvente) foi determinada
com base na diferen¢a de concentragdo de dureza total na forma de CaCO3, usando-se a

Equagdo 23.
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__ (Co-cCe)v

qe m

(23)
Em que: ge ¢ a capacidade de adsor¢do (mg/g), Co € a concentracdo inicial do adsorvato
(mg/L), Ce ¢ a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L), V € o volume da solu¢do

(L), m é a massa do adsorvente (g).

Os dados experimentais do adsorvente, que apresentaram o melhor
desempenho em termos de remocgdo de dureza total, foram utilizados para construcio das
isotermas de adsor¢do, conforme os modelos de Langmuir (Equagdo 19) e Freundlich
(Equagao 20), que foram empregados para prever a capacidade maxima de adsor¢ao do

material, bem como o ajuste aos dados experimentais pelo método ndo linear.

3.4.1 Estudo do efeito de dosagem

Todas as argilas utilizadas nos experimentos apresentaram granulometria
entre 150 e 250um. O efeito da concentracdo do adsorvente na remog¢ao de DT foi
avaliado para concentragdes de adsorvente por 24h em 0,25g, 0,50g, 0,75g e 1,00g a
temperatura ambiente (284+2°C), com solugdo de DT de 1000 mg CaCOs/L e pH 6,0.
Foram adicionadas para cada concentracdo de argila 50 mL de uma solugcdo 1000mg
CaCOs/L e mantidas sob agitagdo durante 24h. Tal concentracdo foi escolhida por
representar um valor médio de dureza total das amostras dos pogos profundos escolhidos.
Em seguida, determinou-se a capacidade de adsorcao da argila, de acordo com a Equagao

23.

3.4.2 Estudo do tempo de adsor¢io

O estudo do tempo de adsor¢do foi conduzido em sistema de batelada, como
segue: Em erlenmeyers de 125 mL contendo 1,00 g do adsorvente foram adicionados 50
mL de solucdo sintética de dureza total 1000mg CaCO3/L, em pH 6,0, sob agitagdo
constante 200rpm. Em intervalos pré-determinados (5min, 10min, 30min, 60min e

120min) as amostras dos erlenmeyers correspondentes foram centrifugadas, filtradas e
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suas concentracdes residuais determinadas por titulometria de complexagdo. Os
resultados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e a comparacao de médias

com base no teste de Tukey (p limite = 0,05).

3.4.3 Experimento de Ativacio Quimica das Argilas

As ativagdes quimicas (basica e acida) foram realizadas nas amostras de
argilas naturais (AS, AF, AVB, VLC). Para ativagdo 4cida colocaram-se as amostras em
contato com solucio de HCI 1,0 mol.L!' sob agitagdo magnética por 1 hora, sendo
posteriormente filtrada, lavada com agua destilada até que o efluente da lavagem das
argilas atingisse um pH constante, para que entdo as argilas fossem secadas a temperatura
de 100°C em estufa para ser posteriormente ocorrer a pulverizagdo com almofariz e
pistilo. Ja para ativagdo basica foi feito o mesmo procedimento sendo que utilizando
solucdo de NaOH 1,0 mol.L"!. Para a ativagdo quimica salina foi utilizada solu¢do de
NaCl 1,0 mol.L"! em condi¢des semelhantes as descritas anteriormente. Apos os ensaios
de adsorcdo com as argilas ativadas quimicamente, os residuos das argilas eram colocados
em estufa durante 2h a 100°C. Em seguida, as argilas eram pulverizadas e novamente
ativadas quimicamente como descrito anteriormente. Esse procedimento foi repetido com
o intuito de avaliar a possibilidade de reutilizar as argilas no abrandamento de aguas
duras. Quando ocorresse uma reducdo significativa na eficiéncia da argila em remover

dureza total, essa argila ndo seria mais utilizada nos ensaios de adsorcao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Balango Ionico

O balango 16nico (BI) das dguas dos cinco pogos profundos foram avaliadas
através do erro pratico que segundo Eaton (2005) € o calculo do erro das analises sendo
utilizado para confirmar a consisténcia dos resultados das andlises laboratoriais. Para o
presente estudo, os resultados do erro pratico foram inferiores a 10% em todos os periodos
estudados, com valores de: Caraussanga — P; (-1,8% a 4,6%), Porteira — P> (< 0%),
Lameirdo — P3 (< 0%), Boqueirdozinho — P4 (< 0%), Angico - Ps (-6,3% a 2,9%).

Schoeller (1962) e Weight (2000) admitem ideal o erro do balango i6nico
inferior a 5%. Entretanto, valores abaixo de 10% sdo apontados como aceitaveis para que
a analise possa ser considerada analiticamente correta (Feitosa e Manoel Filho, 2000). Os
dados fisico-quimicos sdo representativos das aguas analisadas, tendo em vista os desvios
de eletroneutralidade sdo considerados ideais (< 5,0%). Nos pocos P2, P3, P4 e Ps ocorreu
uma predomindncia de erros praticos negativos, indicando um maior nimero de anions

em relagdo aos cations.

4.2 Composicao Quimica das aguas subterraneas

Os resumos dos valores médios dos resultados da composi¢cdo quimica das
aguas da regido de estudo sdo apresentados na Tabela 12 que contém as concentragdes
dos componentes quimicos das aguas subterraneas, além dos limites maximos
admissiveis de cada constituinte propostos pelo Ministério da Saude (Portaria GM/MS n°
888/2021). E importante ressaltar que a referida Portaria ndo leva em consideracio os
pardmetros Condutividade Elétrica e a concentragdo dos ions K*, Ca®", Mg*, HCOs ¢

COs* na analise da qualidade de 4guas de substrato.

De maneira geral, ocorre uma grande variabilidade na composi¢do quimica
na agua dos pocos, como indica a Tabela 12. Foram obtidos elevados valores de desvio
padrdo e coeficiente de variagdo para a maioria dos parametros analisados (exceto pH),
resultado da grande variagdo da concentracdo dos componentes quimicos de um pogo

para outro, o que demonstra uma enorme complexidade dos processos associados a
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composic¢ao quimica das aguas de cada poco que estdo situados numa regido de transi¢ao

(formacao barreiras).

Para o periodo de setembro de 2018, os valores de pH variaram entre 7,5 e
7,8, com um valor médio de 7,7. Em dezembro de 2019, o pH médio verificado foi de 7,3
com um minimo de 7,0 e um maximo de 7,7. J4 em agosto de 2020 o valor médio do pH
foide 7,1 com uma variacao entre 6,8 ¢ 7,5. Os dados indicam um carater moderadamente
alcalino das amostras de agua e que o pH de todas as amostras estavam de acordo com o
limite minimo de permissibilidade de pH determinado pela Portaria 888/2021 (6,0 —9,0).
A andlise de anova para os resultados de pH para trés periodos estudados indicou uma
ligeira diferenca (p <0,05) entre o pH das amostras e o teste de Tukey demonstrou que o
pH do periodo de agosto de 2020 ¢ diferente dos demais periodos (setembro/2018 e
dezembro/2019). Este fato sugere uma relagdo com a quadra chuvosa dos periodos em
que foram realizadas as coletas, pois o aporte da agua da chuva (2019 e 2020)
provavelmente causou a redu¢do do pH das dguas subterraneas visto que as aguas pluviais
normalmente apresentam um pH ligeiramente mais dcido promovendo um efeito de

dilui¢ao dos ions bicarbonatos.

Os Solidos Totais Dissolvidos (STD) se referem ao total de constituintes
organicos e inorganicos dissolvidos na agua, tendo origem relacionada a varios processos
naturais e antropogénicos (DEVESA et al., 2018). As amostras estudadas apresentaram
elevados valores de STD, a média para os trés periodos avaliados foram de 3046, 2823 e
2455mg/L, respectivamente. Mesquita et al. (2016) comentam que a salinidade das aguas
subterraneas ¢ alta na maior parte do Estado do Ceard, provocada por processos fisicos e
geoquimicos que dependem de pardmetros como temperatura, geologia e estratigrafia.
Nur et al. (2012a) identificaram a relagdo entre sistemas de fluxos subterraneos e as facies
quimicas. No trabalho de Nur et al. (2012b) foi constatado que o sistema de fluxo ¢
complexo e influencia a variabilidade espacial natural da quimica nas dguas subterraneas

em escala regional e local.
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Conforme a Resolugdo CONAMA n° 357/2005, 4guas podem ser
classificadas de acordo com a quantidade de Solidos Totais Dissolvidos nelas presentes.

A Tabela 13 traz a classificacao apresentada pela resolugao.

Tabela 13 — Classificacdo de 4guas com base na concentracao de solidos totais

dissolvidos.
Classificacao Solidos Totais Dissolvidos (mg/L)
Agua Doce <0,5 %o
Agua Salobra 0,5 %o - 30%0
Agua salina > 30%o

Fonte: BRASIL (2005).

De acordo com esta classificagdo, todas as amostras dos pogos estudados
apresentam aguas do tipo salobra (500 — 30.000mg/L) e de acordo com a Portaria
888/2021, elas estdo desconformes quanto ao limite de STD (<500mg/L). A analise de
anova ndo indicou diferenca estatistica entre as amostras dos pogos nos periodos
estudados (p > 0,05) demonstrando que em relacdo ao teor de STD elas pertencem ao

mesmo grupo de aguas.

A condutividade elétrica, juntamente com os solidos totais dissolvidos, € o
parametro que melhor expressa a salinidade das dguas, se trata da medida da habilidade
de um material em conduzir eletricidade, também sendo entendida como uma medida
indireta da quantidade de substancias ionizaveis na agua (COSTA et al., 2006; RAO et
al.,2012; SHARMA, et al., 2013).

Foi possivel perceber uma imensa variacdo nos valores de condutividade
elétrica dos pocos, porém todos apresentaram elevados valores em todos os periodos de
estudo, P1 (4072uS/cm), P2 (4896 uS/cm), P3 (8116,67uS/cm), P4 (2612 uS/cm) e Ps (5849
uS/cm). Na localidade Lameirao (P3) foram encontrados resultados de condutividade
elétrica de 8.350 (uS/cm). Isto € preocupante, pois cerca de 50 familias utilizam esse tipo
de agua para atividades domésticas como tomar banho e lavar roupa, visto que nao ha
outra fonte hidrica na regido. As pessoas dessa localidade relataram que irritagdes na pele
sdo recorrentes entre aqueles que utilizam a dgua bruta do pogo para tomar banho. Além
disso, alguns moradores da localidade Boqueirdozinho (P4) afirmaram utilizar esse tipo

de dgua para cultivos em suas propriedades.
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Apesar de ndo ser um parametro contido na Portaria n® 888/2021, elevados
valores de condutividade elétrica podem representar riscos a agricultura e a industria,
aguas com salinidade superior a 750 uS/cm podem ser utilizadas em praticas agricolas,

mas praticas especiais de controle devem ser aplicadas em tais locais (EMBRAPA, 2001).

O aproveitamento da dgua salobra para irrigagdo, como alternativa a agua
doce, €, portanto, bastante desafiador. Se usado de forma inadequada, o uso de agua
salobra pode produzir graves ameacgas a producdo agricola (HASSANLI E
EBRAHIMIAN, 2016).

As aguas da regido estudada sao fortemente mineralizadas, principalmente
com cloreto e s6dio. As variagdes de so6dio foram entre 493 e 1621mg/L em 2018, de 434
a 1398 mg/L em 2019 e de 490 a 1521mg/L em 2020. J& em relagdo ao cloreto as
variagdes foram de 929 a 2911mg/L em 2018, de 829 a 2554mg/L em 2019 e de 753 a
2272mg/L em 2020. De acordo com anova ndo houve diferenca estatistica entre os
periodos estudados (p>0,05) para as concentragdes de sddio e cloreto indicando que as
aguas desses pocos pertencem ao mesmo grupo de aguas. Contudo, todos os pogos
apresentam concentragdes de Na* e Cl” muito superiores aos limites maximos permitidos,

200mg Na'/L e 250mgCl7/L, pela Portaria 888/2021.

As elevadas concentracdes de sodio e cloreto sdo preocupantes. O consumo
excessivo de sodio ¢ um dos principais fatores de risco para a hipertensdo arterial e
também esta associado a doencas como acidentes vasculares cerebrais e doencas renais
(SARNO et al., 2013). Hounslow (1995) ja indicava a relagao entre doencas do sistema

circulatorio e o consumo de agua com elevadas concentragdes de sodio.

Os teores de calcio variaram entre 53,3 e 180,0mg CaCOs/L no periodo de
setembro de 2018. Ja em dezembro de 2019 a variagdo permaneceu entre 83,7 ¢ 173,7mg
CaCOs/L e em agosto de 2020, as concentragdes de calcio oscilaram entre 30,2 e 82,8mg
CaCOs/L. Os resultados da anova (p<0,05) sugerem uma diferenga estatistica entre as
aguas subterraneas no periodo estudo e através do teste de tukey os teores de célcio de
agosto de 2020 sao diferentes dos demais sugerindo mais uma vez que que a quadra
chuvosa mais intensa no periodo que antecedeu a coleta de 2020 foi um fator importante
na dilui¢do desse cation e que de acordo com os resultados os teores mais elevados de

calcio foram encontrados em dezembro de 2019, momento caracterizado pelo final da
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quadra seca em que ocorre uma maior concentracao dos constituintes minerais das aguas

subterraneas.

As concentragdes de magnésio indicam uma diferenca estatistica das dguas
subterraneas de dezembro de 2019 para os outros periodos estudados de acordo com
anova (p<0,05). Em relacdo a dureza total das amostras, as aguas dos pogos sdo
consideradas muito duras (DT> 300 mg/L CaCOs3) e estdo com os valores muito
superiores aos estabelecidos pelo Ministério da Satde determinado pela Portaria
888/2021 (<300 mg/L CaCOs3) representando risco sanitario ao consumir essa agua sem

o devido tratamento.

Estudos indicam que o aumento da dureza total (Ca?* e Mg?") foi associada a
varios impactos ambientais, de saude e econdmicos. Geralmente causa incrustagdes nas
tubulagdes, bem como nos aquecedores de 4gua que resultaram em complicacdes e efeitos
adversos no desempenho desses equipamentos. A deposi¢io de Ca®" e Mg?* na forma de
camadas de carbonato com espessura de mais de 1 mm dentro das maquinas causam um
aumento no consumo da energia em 12% e uma queda significativa na sua eficiéncia
(ALGHAMDI et al., 2019; SZYMANEK et al., 2020). Isto ¢ um indicativo de que entre
os problemas relacionados a manuten¢do dos dessalinizadores de osmose reversa, as
incrustagdes de origem inorgénica (scaling) resultado dos elevados teores de dureza total
das aguas subterraneas, reduzam a vazao dos equipamentos € comprometam a superficie

das membranas, prejudicando o adequado funcionamento dos dessalinizadores.

As concentragdes de dureza nao carbonatica variaram entre 16 ¢
1122mgCaCOs3/L em 2018, entre 222 e 620 mgCaCOs/L em 2019 e de 70 a 720
mgCaCOs/L em 2020. Em relacdo as amostras de 2018, ¢ possivel perceber que de
maneira geral houve uma reducio da concentracdo da dureza permanente nos anos de
2019 e 2020. Isto pode estar associado ao efeito de diluicdo das concentragdes dos ions

de célcio devido ao aporte das dguas pluviais durante a quadra chuvosa.

No setor de tratamento de dgua, a literatura indica que entre os problemas
mais estudados no processo de dessalinizacao estdo aqueles relacionados principalmente
a incrustacdo e vida tutil das membranas (GOH et al., 2018). Por esse motivo, muitas
pesquisas t€m sido desenvolvidas com o intuito de fornecer um pré-tratamento adequado
para minimizar o risco de incrustagdes e a precipitacdo de sais que reduzem a vida 1til e

o desempenho das membranas (BENITO et al., 2017).
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As cinco localidades estudadas possuem dessalinizadores de osmose reversa
que frequentemente precisam receber manuten¢do devido aos elevados teores de sais da
agua bruta dos pocos profundos. Logo, ¢ necessario implantar alternativas visando o pré-
tratamento da &gua bruta, pois caso contrario a frequéncia de manutencdo dos
dessalinizadores dessas comunidades provavelmente ird aumentar mais que o necessario
gerando custos financeiros elevados devido a saturagdo das membranas dos
equipamentos. Sendo estes equipamentos dessalinizadores de osmose reversa a unica
alternativa para fornecimento de 4dgua tratada nessas localidades, essa situacdo ¢
extremamente critica do ponto de vista sanitario e ambiental, pois colabora negativamente

para o aumento da escassez hidrica da regido.

O nitrato ¢ a principal forma de nitrogénio que ocorre em aguas superficiais
e subterraneas, podendo ser derivado de origem natural ou antropogénica, sendo a ultima
mais relevante, pois ocorre na forma de despejos domésticos, industriais e decorrentes de
atividades agricolas (CONCEICAO et al., 2014; PALADINO et al., 2018). Os resultados
indicaram concentracdes de nitrato superiores ao limite estipulado (10mg/L) em apenas
um dos pogos (P2 — dezembro de 2019), para os respectivos periodos de estudo. Sperling
(2014) comenta que o consumo de aguas com elevados teores de nitrato esta associado a
doengas como metemoglobinemia (Sindrome do bebé azul). Isto € bastante critico, pois
na comunidade Porteira (P2) cerca de 180 familias utilizam a dgua bruta desse pogo para

finalidades domésticas.

A andlise de correlagdo ¢ um método empregado para estudar a possivel
associacdo entre duas variaveis continuas. Nesse sentido, o coeficiente de correlagdo de
Pearson (r) mede o grau de correlacdo linear entre duas varidveis quantitativas, podendo
variar de -1 a 1, em que valores absolutos altos indicam uma melhor dependéncia
estatistica linear entre as varidveis (BERMUDEZ-EDO; BARNAGHI; MOESSNER,
2018). Dancey e Reidy (2013) apontam que valores de correlagdo (r) entre 0,10 e 0,30
sdo considerados como fracos; valores de r entre 0,40 € 0,60 como moderados; e valores
de r entre 0,70 e 1,0 como fortes.

A matriz de correlacdo (Figura 12) dos resultados dos pardmetros fisico-quimicos
dos pocgos profundos no periodo de estudo indica os valores significativos com p < 0,05.
Observa-se que dos 119 pares de coeficiente de correlagdo apenas 10% apresentam

valores significativos. Destes, apenas 7% sdo considerados como indicativos de uma
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correlacdo forte (0,7< | r | <1,0). O restante, aproximadamente 3%, estd no intervalo de

correlagdo moderado (0,4 <|r|<0,6).

A matriz de correlagdo (Figura 12) mostra que a condutividade elétrica possui
forte correlagdo com os so6lidos totais dissolvidos, sddio e cloreto indicando a influéncia
desses parametros na salinidade das aguas da regido. A dureza total apresentou forte
correlacdo com o magnésio, sendo este um dos principais responsaveis pelos elevados
teores de dureza total nas d4guas. Também houve uma forte correlagdo entre os ions de

sodio e cloreto, indicando que eles sdo provenientes da dissolucao dos minerais presentes

na formacgao geolodgica da regido.

Figura 12 — Matriz de correlagdo dos parametros fisico-quimicos dos pocos

profundos.
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Na andlise de agrupamentos (cluster analysis) a similaridade entre duas
amostras pode ser expressa com uma fun¢do da distdncia entre os dois pontos
representativos destas amostras no espaco dimensional (MOITA NETO; MOITA, 1998;
VEGA etal., 1998). A técnica de agrupamento interliga as amostras por suas associagdes,

produzindo um dendrograma onde as amostras semelhantes, segundo as varidveis
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escolhidas, sdo agrupadas entre si, sendo que quanto menor a distancia entre os pontos,
maior a semelhanca entre as mesmas.

Os dados de qualidade fisico-quimica dos pogos profundos para os trés periodos
estudados (2018, 2019 e 2020) foram submetidos a técnica de clusteriza¢do. A partir
dessas informagdes (Figura 13), foi possivel concluir que nos anos de 2018, 2019 e 2020
0 poco P4 forma um agrupamento com o Pogo P - 2020 devido a proximidade dos valores
encontrados para os pardmetros CE, STD e sodio enquanto os pogos P1-2018, P1-2019,
P> e Ps apresentaram valores intermediarios para os atributos fisico-quimicos avaliados
formando um outro agrupamento. J4 o poco P3 foi o que apresentou as aguas mais
mineralizadas formando um agrupamento isolado. No periodo de 2020, ¢ possivel
perceber que ocorreu uma reducdo, principalmente, dos valores de CE, STD, sodio e
cloreto nos pogos P e P; fazendo com que eles formassem um agrupamento juntamente
com o poc¢o P4. Contudo, no pogo Ps houve um incremento na concentragdo dos cations
e anions em relagdo aos anos anteriores enquanto aconteceu uma redugdo da concentracao
dos cations e anions no poco P3 considerando os anos anteriores o que ocasionou a

formag¢ao de um agrupamento (P3 e Ps) no ano de 2020.

Figura 13 — Clusters dos parametros fisico-quimicos das amostras de 4gua subterranea
para os periodos de 2018, 2019 e 2020.
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Bengraine Marhaba (2003) definem a Analise de Componentes Principais
(ACP) como um método indicado para a anélise de variagdes espaciais e temporais da

qualidade de 4agua como também para o estudo das possiveis relagdes entre uso e
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ocupacao do solo e qualidade de agua. O método das componentes principais consiste
essencialmente em reescrever as coordenadas das varidveis em outro sistema de eixo mais
conveniente para a analise dos dados. Em outras palavras, as n-variaveis originais geram,
por meio de suas combinacOes lineares, n-componentes principais, cuja principal
caracteristica, além da ortogonalidade, ¢ que sdo obtidas em ordem decrescente de
maxima variancia (ANDRADE et al., 2007) Apos a realizagdo da ACP, fez-se a analise
das variaveis que explicavam 70 % dos resultados obtidos na analise de componentes
principais.

Fez-se uma analise de componentes principais (ACP) para verificar quais
variaveis fisico-quimicas mais explicam as varia¢des dos dados entre os diferentes pontos
de amostragem e periodos de observacao, permitindo visualizar as variagdes na qualidade
da 4gua subterranea avaliadas no espaco e no tempo. Para realizacdo da andlise de
componentes principais (ACP) foi feito o escalonamento dos dados de qualidade de 4gua
dos pocos profundos para cada variavel através do método z-scores. Durante a avaliacao
de ACP, os componentes PC1 (46,9%), PC2 (13,75%) e PC3 (11,47%) explicam
aproximadamente 70% da varidncia acumulada nos dados. Para o componente PC1 as
variaveis discriminantes em sua formago apresentaram as seguintes cargas: CE (0,317),
dureza total (0,326), STD (0,335), sodio (0,325) e cloretos (0,333) sendo estes os
principais pardmetros relacionados a varia¢do da qualidade da dgua. Na tabela 14 estdo
os resultados das cargas dos 3 principais componentes da ACP.

Tabela 14 - Resultados das cargas dos 3 principais componentes da ACP dos pogos
profundos estudados (2018, 2019, 2020).

PC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC3

pH 0.26596 -0.086975 0.067128 Turbidez ~ 0.0011172  -0.068911 0.6172
Temperatura  0.26977 0.074624 -0.059609 Na* 0.32492 0.038555 0.060713
HCOs 0.24873 -0.42957 0.12815 K* 0.18257 0.080669 0.12431
Alcal. Total 0.24873 -0.42957 0.12815 Ca®* 0.14372 0.43965 -0.16502
CE 0.31689 0.24156 -0.025662 Mg** 0.28501 -0.22965 0.081111
DT 0.32613 -0.11273 0.012757 Cr 0.33357 0.18843 -0.10459
DT-NC 0.23757 0.22035 -0.094094 SO+ -0.039294 0.2539 0.48736
STD 0.33558 0.19414 0.0062842 NOs -0.057623 0.31899 0.51675

*CE — condutividade elétrica, DT — Dureza total, DT-NC — dureza total ndo carbonatica,

STD - Solidos totais dissolvidos.
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4.3 Diagrama de Piper dos Pocos

As aguas dos pocos avaliados foram quimicamente classificadas através do

diagrama de Piper, como ilustra a Figura 14.

As aguas dos pocos sdo classificadas como cloretadas soédicas havendo um
predominio anionico de aguas cloretadas. Os resultados preliminares apontam que nao
foram verificadas variagdes temporais significativas com relagdo aos anions presentes nas
aguas de um periodo para o outro, o que indica uma estabilidade i6nica do cloreto (Cl°)

nas aguas das regides estudadas.

A presenca de ions cloreto em aguas de aquiferos cristalinos ¢ uma
caracteristica comum em regides semidridas, estando associada aos efeitos de sais
ciclicos, a0 meio geoldgico local e 4guas bem desenvolvidas, sem novas recargas (MELO
et al., 2008; PEREIRA et al., 2006). De acordo com Santos (2008), os pocos cristalinos
do semiarido apresentam como ion predominante o cloreto, sendo este superior a 50% da
composicao anidnica das dguas da regido. Com relagdo aos cations, prevalece o dominio
sodico-potassico (Na* + K*). Os resultados dos cations e anions e do Diagrama de Piper
permitem determinar que as aguas subterraneas avaliadas apresentam as seguintes

relagdes idnicas: Na* > Ca** > Mg?" > K" e CI'> HCO3 > SO4>".



86

Figura 14 — Diagrama de Piper para os Pocos estudados

P1-2018
P2-2018

A
o
0}
@ P4-2018
@ P5-2018
® P1-2019
@ P2-2019
(o}
o

@ P3-2020
@ P4-2020
@ P5-2020

CI+NO3

4.4 Diagrama de Gibbs

Através dos diagramas de Gibbs (Figuras 15 e 16), ¢ possivel sugerir que entre
0s processos que explicam a qualidade dessas aguas subterraneas predominam a
evaporagio/cristalizacdo. Aguas em dominio de evaporagdo e cristalizagdo tendem a
apresentar elevada concentragdo salina devido aos solidos totais dissolvidos, resultado da
concentragdo dos ions presentes nas aguas associados a evaporagdo e da cristalizacdo de
novos sais (Wen et al., 2005). Mesquita et al. (2016) comentam que na evaporagao, a
salinidade, expressa como Solidos Totais Dissolvidos (STD mg/L), aumenta mantendo a
relagdo com os cloretos mais soluveis. A condigdo de STD acima de 1000 mg/L favorece

a cristalizag¢ao de carbonatos, aumentando as razdes rCl/(rCl + tHCO3) e rNa/(rNa+ rCa).



STD (mg/L)

Figura 15 — Diagrama de Gibbs anionico dos pocos: a) setembro/2018; b)
dezembro/2019; ¢) agosto/2020.
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Fonte: O autor, 2020.

Figura 16 — Diagrama de Gibbs catidnico dos pogos a) setembro/2018; b)

dezembro/2019; c) agosto/2020.
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4.5 Diagrama de Chadha

O diagrama de Chadha (1999) ¢ utilizado para estudar os varios processos
hidroquimicos, como troca de cations base, mistura de aguas naturais, sulfatos em aguas

salinas e outros processos hidroquimicos relacionados as dguas subterraneas.

Na Figura 17, as regides numeradas indicam alguns parametros hidroquimicos
das 4guas subterraneas. As aguas dos cinco pog¢os foram classificadas na regido 7 do
grafico indicando um tipo de 4gua com problemas para usos doméstico e irriga¢ao devido
a0 excesso de metais alcalinos (Na* e K*) em relaciio aos alcalinos terrosos (Ca®" e Mg")
e dos anions fortemente 4cidos (C1- e SO4>) sobre os anions (HCO3* e COs*) causando
problemas de saliniza¢do dos solos que venham a receber 4gua com tais caracteristicas.
Isto deve ser observado com aten¢do visto que na comunidade Boqueirdozinho (P4),

moradores utilizam este tipo de dgua para irrigagdo de culturas em suas residéncias.

Figura 17 — Diagrama de Chadha para os pogos profundos a) setembro/2018; b)
dezembro/2019; c) agosto/2020.
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4.6 Indices de Estabilidade dos Pocos

4.6.1 Indice de Saturacio de Langelier (ISL)

A aplicagdo do ISL nas 4guas da regido durante o periodo de estudo indica
que os pogos apresentam de maneira geral 4guas com baixo potencial de incrustagdo ou
baixo potencial de corrosdo para o periodo de estudo. Os resultados da aplicagdo do

referido indice estdo na Tabela 15.

Tabela 15 — Resultados da Classificacao das aguas dos Pocos em relagdo ao ISL

Periodo Pocos ISL Classificacao
Set/2018 PO1 1,1 Incrustacao Média

Set/2018 P02 0,8 Incrustacao Baixa
Set/2018 P03 1,6 Incrustacao Média

Set/2018 P04 0,4 Balanceado
Set/2018 P05 0,8 Balanceado
Dez/2019 P01 -0,2 Balanceado
Dez/2019 P02 -0,2 Balanceado
Dez/2019 P03 0,1 Balanceado
Dez/2019 P04 -0,9 Corrosio Baixa
Dez/2019 P05 0,4 Balanceado
Ago/2020 PO1 -0,5 Balanceado
Ago/2020 P02 -1,0 Corrosao Baixa
Ago/2020 P03 0,0 Balanceado
Ago/2020 P04 -1,8 Corrosao Baixa
Ago/2020 P05 -0,8 Corrosdo Baixa

De acordo com os resultados, os pogos em litologia Granitéide-Santa Quitéria
(P1 e P3) apresentam, no periodo de 2018, dguas com caracteristicas de baixo potencial
de incrustacdo seguidos por dois periodos com aguas apresentando condicdes de
equilibrio em relagdo ao potencial de incrustacdo, ou seja, tém caracteristicas proximas a
neutralidade. O pogo P> demonstrou 4guas com baixo potencial de incrustagdo no ano de
2018, passando para uma condi¢ao de neutralidade em 2019 e chegando num estado de

baixa capacidade de corrosdao em 2020. Ja os pogos P4 e Ps situados na litologia Tamboril
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e ortognaisse migmatico, respectivamente, apresentaram caracteristicas variando entre
um estado de neutralidade e com baixa capacidade de incrustagdo para o periodo
estudado.

Os baixos valores de dureza e alcalinidade indicam baixa capacidade de
formacao de depdsitos de carbonato de célcio e, por conseguinte, maior possibilidade da
ocorréncia de fendomenos corrosivos (ALSAQQAR et al., 2014; SHAH et al., 2019). Ja
os elevados teores de dureza e alcalinidade aumentam a capacidade de tais dguas de
formar incrustacoes de carbonato de calcio. Levando-se em conta, as baixas
concentragdes de carbonato e bicarbonato, e as elevadas concentracdes de dureza total ¢
possivel inferir que ocorra a formagao outros sais em fungdo da disponibilidade do calcio

e do magnésio estarem susceptiveis a formagao de sais com cloretos ou sulfatos.

4.6.2 lIndice de Larson-Skold

A agressividade natural da 4gua a tubos de aco e de ferro fundido pode ser
verificada através do Indice de Larson-Skold (ILSk). Esse indice deduz o poder corrosivo
da agua a partir da propor¢ao de agentes corrosivos, cloretos e sulfatos, e agentes
inibidores, propriedades protetoras do bicarbonato e carbonato (IMRAN et al., 2005).

Este indicador, como os dois indicadores LSI e RSI, ¢ usado para determinar
o potencial de incrustacdo ou corrosdo em equipamentos industriais. De acordo com
Larson e Skold (1958), a alcalinidade da agua pode reduzir corrosao. Por outro lado, CI°
e SO4> podem aumentar o potencial de corrosio.

Os resultados do indice de Larson-Skold sdo apresentados na Tabela 16.
Todos os pogos apresentam aguas corrosivas, provavelmente devido aos elevados teores
de cloretos nas dguas avaliadas, ndo havendo nenhum pogo com aguas classificadas como

de potencial incrustativo.



91

Tabela 16 - Classificacdo das dguas dos pogos em relacdo ao indice de Larson-Skold

Periodo Pocos LSK Classificacao

Set/2018 P01 2,24 Corrosdo Elevada
Set/2018 P02 7,42 Corrosido Elevada
Set/2018 P03 3,83 Corrosdo Elevada
Set/2018 P04 0,07 Corrosio Baixa
Set/2018 P05 2,98 Corrosdo Elevada
Dez/2019 P01 17,33 Corroséo Elevada
Dez/2019 P02 38,54 Corrosdo Elevada
Dez/2019 P03 24,22 Corrosdo Elevada
Dez/2019 P04 22,38 Corrosdo Elevada
Dez/2019 P05 22,67 Corrosdo Elevada
Ago/2020 P01 3,55 Corrosao Elevada
Ago/2020 P02 9,74 Corrosao Elevada
Ago/2020 P03 5,41 Corrosdo Elevada
Ago/2020 P04 5,42 Corrosao Elevada
Ago/2020  POS 8,00 C. Elevada

4.6.3 Indice de Larson

A agressividade natural da dgua pode ser verificada através do indice de
Larson (LR). Esse indice d4 uma indicacdo do poder de corrosdo da dgua, que esta
diretamente ligado a sua alcalinidade. Aguas com LR proximo a 0,1, em geral, nio
apresentam tendéncias corrosivas (GRANJEIRO et al., 2009).

As aguas dos pocos em todos os periodos estudados (Tabela 17) apresentaram
elevada capacidade de corrosdo. Este fato provavelmente estd associado aos elevados
teores do ion cloreto em relacdo ao teor de alcalinidade das amostras avaliadas. O ion
cloreto quando encontrado em elevadas concentracdes na agua naturais pode estar
associado a grande capacidade de corrosao dessas aguas.

Abreu et al. (2019) comentam que os cloretos induzem a um alto nivel de
corrosao por ser um ion de didmetro bastante pequeno, podendo penetrar na estrutura
intergranular metélica. Este tipo de ataque resulta, frequentemente, em corrosao do tipo
localizada. Ressalte-se que essas informagdes sdo extremamente relevantes sob a dtica de

manuten¢do de bombas submersas e tubulacdes dos pocos profundos e a bomba boster
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ou vaso de pressdo dos dessalinizadores que podem necessitar de servigos de manutengao
preventivos visando uma maior vida Util dos equipamentos supracitados devido a

possiveis problemas de corrosao dessas estruturas.

Tabela 17 — Resultados do indice de Larson para as aguas dos pocos

Periodo Pocos LR Classificacao
Set/2018 P01 2,25 Corrosao Elevada

Set/2018 P02 7,42 Corrosao Elevada
Set/2018 P03 3,84 Corrosdo Elevada
Set/2018 P04 3,97 Corrosdo Elevada
Set/2018 P05 2,99 Corrosdo Elevada
Dez/2019 P01 17,34 Corrosdo Elevada
Dez/2019 P02 38,55 Corrosdo Elevada
Dez/2019 P03 24723 Corrosao Elevada
Dez/2019 P04 22,39 Corrosdo Elevada
Dez/2019 P05 22,68 Corrosdo Elevada
Ago/2020 P01 3,55 Corrosdo Elevada
Ago/2020 P02 9,75 Corrosdo Elevada
Ago/2020 P03 5,42 Corrosao Elevada
Ago/2020 P04 5,42 Corrosao Elevada
Ago/2020 P05 8,01 Corrosdo Elevada

4.6.4 Indice de Ryznar

A tabela 18 apresenta os resultados obtidos com o Indice de Ryznar. O Indice
de Estabilidade de Ryznar (RSI) infere sobre o potencial de incrustagdo de uma solucao
aquosa. Considera a quantidade de carbonato de calcio potencialmente a ser formada e

prevé a corrosividade de aguas nao formadoras de incrustacao (MILLETTE et al., 1980).
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Tabela 18 — Resultados da Classificacao das dguas pelo indice de Ryznar

Periodo Pogcos  RSI Classificacdo
Set/2018 P01 5,56 Incrustacdo Elevada

Set/2018 P02 6,03 Incrustagdo Média
Set/2018 P03 4,69 Incrustagdo Severa
Set/2018 P04 6,74 Balanceado

Set/2018 P05 6,06 Incrustagdo Média

Dez/2019 PO1 7,68 Corrosao Média
Dez/2019 P02 7,71 Corrosdo Média
Dez/2019 P03 6,96 Corrosdo Média

Dez/2019 P04 8,78 Corrosdo Elevada

Dez/2019 P05 6,84 Corrosdo Média
Ago/2020 P01 7,89 Corrosdo Média
Ago/2020 P02 9,16 Corrosdo Severa
Ago/2020 P03 7,48 Corrosdo Média

Ago/2020 P04 10,34 Corrosdo Severa
Ago/2020 P05 8,99 Corrosdo Elevada

Este indice empirico também ¢ usado em combinagdo com outros
indicadores, como o LSI, para determinar a tendéncia da agua de precipitar e dissolver
CaCOs em tubulagdes (RYZNAR, 1944).

O RSI ¢ uma extensdo pratica do Indice de Saturagdo de Langelier com base
em registro e compilagdo de praticas e experimentos. Assim, o RSI oferece uma
correspondéncia mais proxima entre os resultados previstos e os obtidos no campo (AL-
RAWAIJFEH, 2004).

Em 2018, as aguas dos pocos apresentavam caracteristicas incrustantes
classificadas em elevada (P1), média (P> e Ps) e severa (P3) provavelmente devido ao
estado de saturagdo do carbonato de céalcio presente nas 4guas subterraneas. Ja no periodo
de 2019, os resultados do RSI de praticamente todos os pogos sugerem aguas
consideradas com capacidade medianamente corrosivas, enquanto os resultados de RSI
para o periodo de 2020 demonstraram que os pocos P2, P4 € Ps passaram a ter 4guas com
elevada capacidade de corrosdo. Tais informagdes reforgam a necessidade do pré-
tratamento da agua bruta dos sistemas de dessalinizagdo via osmose reversa, pois caso

contrario os equipamentos terdo sua vida Util comprometida.
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4.6.5 Indice de Puckorius

A tabela 19 apresenta os resultados obtidos a partir da utilizagdo do Indice de
Puckorius nas aguas estudadas. O Indice de Incrustagdo de Puckorius (PSI) leva em
consideracdao dois outros parametros criticos: a capacidade tamponante da agua (i.e.,
alcalinidade total) e a quantidade maxima de precipitado que pode se formar em
condicdes de equilibrio (PRISYAZHNIUK, 2007; SHEIKHOLESLAMI, 2005). O PSI
quantifica a relacdo entre o estado de supersaturagdo da 4gua e a formagao de incrustagdo
levando em consideracdo a capacidade tampao da agua (CORTES et al., 2016;
PRISYAZHNIUK, 2007). Esse indice fornece uma indicagdo mais precisa das tendéncias
a incrustagdo do carbonato de calcio (PUCKORIUS; BROOKE, 1991). Todos os pogos
apresentaram aguas com tendéncia a corrosdo para os periodos estudados (PSI > 6,5)
devido a significativa diferenca entre as concentragcdes de STD na dgua e a alcalinidade
total resultado das baixas concentragdes de carbonatos e bicarbonatos na agua bruta dos

POGOs.

Tabela 19 — Resultados do indice de Puckorious para as dguas dos pogos

Periodo Pocos PSI Classificacao
Set/2018 P01 9,65 Tendéncia a Corrosdo

Set/2018 P02 9,00 Tendéncia a Corrosao
Set/2018 P03 10,14 Tendéncia a Corrosao
Set/2018 P04 8,99 Tendéncia a Corrosao
Set/2018 P05 9,81 Tendéncia a Corrosdo
Dez/2019 P01 7,70 Tendéncia a Corrosao
Dez/2019 P02 6,98 Tendéncia a Corrosdo
Dez/2019 P03 8,21 Tendéncia a Corrosdo
Dez/2019 P04 7,18 Tendéncia a Corrosdo
Dez/2019 P05 7,40 Tendéncia a Corrosdo
Ago/2020 PO1 9,90 Tendéncia a Corrosao
Ago/2020 P02 8,80 Tendéncia a Corrosdo
Ago/2020 P03 9,76 Tendéncia a Corrosao
Ago/2020 P04 9,07 Tendéncia a Corrosao
Ago/2020 P05 9,14 Tendéncia a Corrosao
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A Tabela 20 apresenta os resultados obtidos com o Indice de Agressividade.

O Indice de Agressividade (IA) mede a tendéncia da agua em deteriorar a estrutura de

tubos de cimento-amianto (fibrocimento) (IMRAN et al., 2005). Esse indice considera os

efeitos do pH da amostra, da alcalinidade total (mg CaCO3/L) e da concentragdo de célcio,

expressa como mg CaCOs/L (TAGHIPOUR et al., 2012).

Tabela 20 — Resultados do indice de agressividade dos pogos

Periodo Pocos Al Classificacao
Set/2018 P01 13,05 Nao Agressiva
Set/2018 P02 12,68 Nao Agressiva
Set/2018 P03 13,50 Nao Agressiva
Set/2018 P04 12,30 Nio Agressiva
Set/2018 P05 12,73 Nao Agressiva
Dez/2019 P01 11,78 Moderadamente Corrosiva
Dez/2019 P02 11,72 Moderadamente. Corrosiva
Dez/2019 P03 12,06 Nao Agressiva
Dez/2019 P04 11,03 Moderadamente. Corrosiva
Dez/2019 P05 12,33 Nio Agressiva
Ago/2020 P01 11,43  Moderadamente Corrosiva
Ago/2020 P02 11,51 Moderadamente Corrosiva
Ago/2020 P03 12,55 Nao Agressiva
Ago/2020 P04 10,71  Moderadamente Corrosiva
Ago/2020 P05 11,78  Moderadamente Corrosiva

Em 2018, as aguas dos cinco pogos foram classificadas como ndo agressivas

(AI>12). Contudo, nos periodos seguintes, as aguas dos pocos ja passaram a ser

classificadas como moderadamente corrosivas (10 < Al < 12). Isto sugere que o aporte

de aguas pluviais (2019 e 2020) que normalmente sdo mais acidificadas tenham

contribuido para a redugdo do pH das aguas subterraneas tornando-as moderadamente

agressivas de acordo com os resultados deste indice.
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4.7 Razdes ionicas e indices de dgua para irrigacao

4.7.1 Razdo de Adsorc¢do de Sodio

Os resultados da RAS, tabela 21, indicam que nos periodos de 2018 e 2019,
as aguas dos pocos ofereceram um maior risco de salinizagdo do que de sodificagdo do
solo e que ocorreu uma redugdo do risco de salinizag¢do no periodo de 2020 provavelmente
relacionada com a época das coletas das amostras, pois em 2018 e 2019 a amostragem foi
realizada em momentos criticos da quadra seca enquanto que em 2020 a amostragem foi
feita no més seguinte aquele considerado como sendo o final da quadra chuvosa na regido,
ou seja, este € um indicativo de que as aguas pluviais exercem um efeito de dilui¢do dos
ions que estdo relacionados com a salinidade das 4guas subterraneas. Entretanto, ressalte-
se que 86% das amostras de aguas subterraneas apresentaram um risco de sodifica¢do do
solo considerado muito forte e um risco de salinizagdo que variou entre alto e

excepcionalmente muito alto para a utilizagdo desse tipo de dgua na agricultura irrigada.

Tabela 21 — Resultados de RAS para as aguas dos pogos avaliados

Periodo Pocos RAS Classificacao
Set/2018 P01 19,70 C4-54

Set/2018 P02 13,87  C5-S54
Set/2018 P03 23,66  C5-S54
Set/2018 P04 11,63  C4-S3
Set/2018 P05 2975  C5-S54
Dez2019 POl 2136  C4-S4
Dez/2019 P02 1522  C5-S4
Dez2019 P03 2650  C5-S4
Dez/2019 P04 12,53  C4-S3

Dez2019 P05 19,19  C5-S84
Ago/2020 P01 27,39 C3-54
Ago/2020 P02 19,04 C3-54
Ago/2020 P03 2989  C4-S4
Ago/2020 P04 1733 C3-S54
Ago/2020 P05 31,84 C4-54
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Segundo Silva et al. (2016), solos com elevada salinidade sdo problemas
recorrentes em areas semiaridas e aridas, como o Nordeste brasileiro, devido as condigoes
naturais somadas a irrigagoes sem estudo prévio e a drenagens pouco eficientes.

A razdo de adsor¢do de sdédio (RAS) mede o grau em que o sddio substitui o
Ca e o Mg adsorvidos no solo, tendo implicagio sobre o processo de salinizagdo. Aguas
com valores de RAS elevados implicam em diminuicdo da permeabilidade do solo
(AYERS e WESTCOT, 1992). Nas amostras pesquisadas os teores de sodio sdo bem
superiores as concentragdes de célcio e magnésio, justificando o elevado grau de restrigao
no uso desse tipo de agua devido a possiveis problemas de salinizacdo e sodificagao do
solo. Na figura 18 € possivel visualizar os riscos de sodificacdo e salinizagdo das amostras
avaliadas.

Este fato merece bastante atengdo visto que € comum a utilizagdo da agua
bruta dos pogos em algumas localidades para irrigagdo de hortas em algumas

propriedades o que representa um risco de salinizagdo do solo.

Figura 18 — Diagrama USLL para os pogos profundos estudados
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4.7.2 Residual Carbonato de Sodio

A tabela 22 apresenta os resultados do indice residual de carbonato de sodio

nos poc¢os. No periodo de setembro de 2018, as amostras dos pogos P, P3 e Ps foram
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classificadas como inadequadas para utilizagdo, enquanto nos pocos P> e P4 foram
classificados como aceitaveis. J& em dezembro de 2019, as dguas de todos os cinco pogos
foram classificadas como aceitaveis. O RCS das aguas desses cinco pogos variou entre -
7,99 e -3,47 nesse periodo. Os resultados de RCS inferiores a 1,25 sdo um indicativo de
que as aguas da regido apresentam concentragdo dos anions carbonato e bicarbonato
inferiores a dos cations calcio e magnésio, o que diminui a probabilidade de formacao de
precipitados carbonatados, tornando as dguas seguras para uso em irrigacdo, levando em
conta esse aspecto. Tais precipitados afetam a matéria organica do solo, empobrecendo-
o, principalmente em condicdes de seca (BARIK et al., 2019). Entretanto, em agosto de
2020, a agua do poco P; passou a ser classificada como inadequada (RCS = 5,17),
enquanto as amostras dos pogos P2, P4 ¢ Ps foram consideradas aceitaveis para uso na

agricultura irrigada.

Tabela 22 — Resultados do RCS para os pogos profundos

Periodo  Pocos RCS Classificacdo
Set/2018 P01 7,22 Inadequada

Set/2018 P02 -6,70 Aceitavel

Set/2018 P03 3,73 Inadequada
Set/2018 P04 -0,08 Aceitavel
Set/2018 P05 10,07 Inadequada
Dez/2019 P01 -3,79 Aceitavel
Dez/2019 P02 -7,99 Aceitavel
Dez/2019 P03 -7,52 Aceitavel
Dez/2019 P04 -3,47 Aceitavel
Dez/2019 P05 -7,02 Aceitavel
Ago/2020 P01 5,17 Inadequada
Ago/2020 P02 -2,27 Aceitavel
Ago/2020 P03 2,42 Toleravel
Ago/2020 P04 1,05 Aceitavel
Ago/2020 P05 -0,37 Aceitavel



99

4.7.3 Porcentagem de Sodio

Os resultados do percentual de Sodio (%Na), Tabela 23, indicam que as 4guas
dos pocos foram classificadas entre ruim e de péssima qualidade para uso na irrigagdao
devido aos elevados teores de condutividade elétrica que € superior a 3000 (uS/cm).

Othman et al. (2018) comentam que as aguas nessas condi¢des tendem a
prejudicar o solo, uma vez que o excesso de sodio nas dguas de irrigacdo tende a ser
absorvido por particulas do solo, deslocando os ions de calcio e magnésio ali presentes,
ocasionando a reducdo da infiltragdo de agua, a reducao da condutividade hidraulica e a
formacao de crostas na superficie do solo.

Os fendémenos de salinizagdo do solo referem-se a diferentes tipos de
desequilibrios de sais, como sejam o excesso de sais soliveis (salinidade) ou a
percentagem de sddio (%Na) de troca no complexo de troca do solo (sodicidade)

(DALIAKOPOULOS et al., 2016).

Tabela 23 — Resultados da %Na para os pocos avaliados

Periodo Pocos % Na Classificacao
Set/2018 P01 84% Péssima

Set/2018 P02 73% Ruim
Set/2018 P03 80% Péssima
Set/2018 P04 76% Ruim
Set/2018 P05 90% Péssima
Dez/2019 PO1 86% Péssima
Dez/2019 P02 78% Ruim
Dez/2019 P03 85% Péssima
Dez/2019 P04 81% Péssima
Dez/2019 P05 82% Péssima
Ago/2020 P01 91% Péssima
Ago/2020 P02 84% Péssima
Ago/2020 P03 87% Péssima
Ago/2020 P04 88% Ruim
Ago/2020 P05 89% Péssima
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4.7.4 1Indice de Permeabilidade

Baseado nos resultados presentes na Tabela 24, as aguas desses pogos sao
consideradas como de boa a excelente qualidade no que diz respeito ao indice de
permeabilidade para o periodo de estudo. Os resultados variaram entre 78% a 98%.

De acordo com Faria et al. (2008), a reducao de infiltragdo de dguas no solo
¢ uma das principais consequéncias da utilizagao de aguas com baixa qualidade. Contudo,
as aguas subterraneas avaliadas ndo sugerem o surgimento de problemas relacionados a

permeabilidade do solo.

Tabela 24 — Resultados do indice de permeabilidade do solo para as aguas dos pogos.

Periodo  Pocos 1P (%) Classificacao
Set/2018 POl 92% Boa a Excelente

Set/2018 P02 78%  Boa a Excelente
Set/2018 P03 85%  Boaa Excelente
Set/2018 P04 85% Boa a Excelente
Set/2018 P05 97% Boa a Excelente
Dez/2019 POl 90% Boa a Excelente
Dez/2019 P02 81%  Boaa Excelente
Dez/2019 P03 88%  Boa a Excelente
Dez/2019 P04 85%  Boaa Excelente
Dez/2019 P05 85% Boa a Excelente
Ago/2020 POl 98% Boa a Excelente
Ago/2020 P02 89%  Boa a Excelente
Ago/2020 P03 92%  Boa a Excelente
Ago/2020 P04 96%  Boa a Excelente
Ago/2020 P05 93% Boa a Excelente

4.8 Resultados dos ensaios de adsorc¢ao

4.8.1 Estudo do efeito da dosagem das argilas na Remoc¢ao de Dureza Total

Sob as condigdes experimentais avaliadas com velocidade de agitacdo de

200rpm, temperatura ambiente (25°C) e tempo de agitagdo de 24hs, as argilas férricas
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(AF) e sodica (AS) apresentaram as maiores remogdes de dureza total (mg CaCOs/L)
43% e 44%, respectivamente com a dosagem de 1,00g em 50mL solugdes de dureza total
de 1000mgCaCOs/L o que sdo 6timos resultados para as condi¢des estudadas. Enquanto
as argilas verde lodo célcica (VLC) com as dosagens de 0,75g e 1,00g e a argila atapulgita
(ATA) com praticamente todas as dosagens testadas apresentaram remogdes maximas em
torno de 20%.

De acordo com Teixeira (2015) na argila atapulgita existe uma quantidade
consideravel de célcio 53,54% o que pode ser um indicativo da baixa eficiéncia dessa
argila na remogao de dureza total.

A argila verde brasil (AVB) ndo se demonstrou eficiente na remocao de dureza
total nas dosagens estudadas visto que com a dosagem maxima utilizada (1,00g do
adsorvente), essa argila so6 alcancou 1% de remog¢do da solucdo sintética de 1000mg
CaCOs/L de dureza total. Apesar dessa argila possuir uma quantidade consideravel de
potassio em sua constitui¢do, ela ndo apresenta uma capacidade de troca cationica tao
elevada quando comparada com as demais argilas. Isto sugere que este potassio ndo esta
na forma de cations trocaveis e sim na composi¢do quimica do feldspato (TEIXEIRA,
2015).

Os resultados de eficiéncia das argilas sodica e férrica em suas formas
naturais se configuram em mais uma alternativa no sentido de remog¢ao da dureza total
em aguas subterraneas que estdo associadas a problemas de incrustagdo das membranas
de osmose reversa. O uso de argilas naturais visando a remocgao de dureza total em sistema
batelada s3o um indicativo de uma tecnologia de baixo custo e sustentavel para o aumento
da vida util dos dessalinizadores de osmose reversa.

Os resultados da eficiéncia de remogao das argilas com as dosagens testadas

sao apresentados na Figura 19.
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Figura 19 - Eficiéncia de remogao das argilas de acordo com as dosagens

(0,25g —0,50g — 0,75g — 1,00g)
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Fonte: O autor, (2021)

Os resultados de eficiéncia na remog¢ao de dureza total das argilas foram
submetidos a anélise de variancia (ANOVA) e teste de tukey. Os dados avaliados sugerem
que ha diferenca estatistica entre as eficiéncias das argilas na remocgao de dureza total (p
< 0,05) e o teste de tukey indicou que nao ha diferenca estatistica entre as eficiéncias de
remocao de dureza total das argilas férrica (AF) e sodica (AS) para as dosagens de 1,00g.
Ressalte-se que de acordo com Teixeira (2015) a argila sodica apresenta em sua
composi¢ao quimica o mineral montmorilonita que possui muito mais sitios de adsor¢ao
negativos que os outros argilominerais estudados nesta pesquisa.

Ja em relagdo a capacidade de adsorcao das argilas (Figura 20), é possivel
inferir que as argilas VLC e ATA apresentam elevados Qe para as dosagens de D25
(0,25g) sugerindo que apesar das reduzidas eficiéncias (+/-20%) em termos de remog¢ao
de dureza total devido a pequena diferenca entre a concentragdo antes e depois dos ensaios
de adsorcao utilizando a solucao sintética de 1000mg CaCOs/L, as menores dosagens das
argilas (0,25g) fazem com que sejam obtidos maiores valores de capacidade de adsorgao
(Qe). Foram obtidas capacidades de adsor¢ao médias de 21mg/g para as argilas férrica

(AF) e sodica (AS) nas dosagens de 1,00g, condigdo em que as duas argilas apresentaram
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a maiores eficiéncias de remocdo de dureza total para as condigdes experimentais
avaliadas.

Os resultados acima podem ser justificados pelas pesquisas realizadas por
Teixeira (2015) que estudando as mesmas argilas visando a remogao de metais pesados
encontrou os seguintes valores de capacidade de troca catidonica AS (13,6 meq/100g);

AVB (2,2 meq/100g); VLC (16,1 meq/100g), AF (11,9 meq/100g) e ATA (1,0 meq/100g).

Figura 20 — Capacidade de Adsorcdo (Qe) das argilas estudadas sob diferentes

dosagens.

mD25
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uD75

ARGILAS

Fonte: O autor, (2021).

4.8.2 Ensaios de adsor¢iao com argilas férrica e sodica

Devido aos maiores resultados de eficiéncia para remog¢do de dureza total
obtidos com as argilas sddica (AS) e férrica (AF), foram realizados ensaios de adsor¢ao
e dessor¢do com as duas argilas para avaliar o efeito da troca ionica de determinados
cations e anions durante os ensaios de adsorgao.

A partir dos resultados da tabela 25, foi possivel verificar que houve um
incremento na condutividade elétrica e da concentragdo de sélidos totais dissolvidos na
amostra tratada em aproximadamente de 10% apo6s os ensaios de adsor¢ao. Esse aumento

provavelmente esté relacionado a liberagao de sodio, potéssio e cloreto durante o processo
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de adsor¢do. A liberagdo de sodio e potadssio provavelmente esté relacionada a troca ionica
entre os cations presentes na estrutura das argilas (Na™ e K") e os cations responsaveis
pela dureza total da amostra sintética (Ca®"). As amostras tratadas com a argila sodica e
a férrica apresentaram uma concentragdo final de sodio de 173mgNa‘/L e de
167mgNa’/L, respectivamente. Enquanto ocorreu uma redugdo na concentragdo de
dureza total de 48% apos o tratamento com a argila sddica e de 45% utilizando a argila
férrica. Tais resultados s3o muito interessantes tendo em vista o potencial de usar essas
argilas em sistema de batelada como pré-tratamento de amostras de 4guas subterraneas
com elevada dureza em sistemas de dessalinizagao de osmose reversa ¢ assim aumentar
a vida 1til das membranas desses equipamentos, evitando ou pelo menos reduzindo

problemas relacionados a incrustagdes inorganicas na superficie das membranas.

Tabela 25 — Ensaios de adsor¢ao e dessor¢do com argilas sodica e Férrica.

C.E. uS/cm 2500 2805 2759
STD mg/L 1675 1879 1849
pH - 6 8 8
Saodio mg/L 0 173 167
Potassio mg/L 0 3 4
Cloreto mg/L 1 35 33
Dureza Total mg CaCOs/L 951 491 522
Dureza de Calcio mg CaCO3/L 936 436 431
Alcalinidade Total mg CaCOs/L 13 39 45
Ferro total mg/L 0 0 0

Fonte: O autor, (2021)

Teixeira (2015) comenta que a montmorilonita tem a sua deficiéncia de
cargas positivas balanceada pela presenca do cation calcio ou sodio juntamente com
moléculas de agua presentes na posicdo interlamelar. As superficies das camadas desse
argilomineral estdo disponiveis para a hidratag@o e troca de cations devido a uma fraca
interagdo entre as diferentes folhas tetraédricas.

Também ocorreu a liberagdo de espécies quimicas durante os ensaios de
adsorc¢ao que fizeram com que o pH das amostras ficasse levemente alcalino (pH = §,0).

A intensa agitacdo das amostras (200rpm) na mesa agitadora durante os ensaios de
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adsorc¢do pode ser um indicativo da entrada de gas carbonico nas amostras fazendo com
que ocorresse um aumento da alcalinidade total das amostras tratadas com as argilas.

Os métodos analiticos utilizados ndo identificaram a presenga de ferro nas
amostras tratadas com as argilas AF e AS. Contudo, baseado nos resultados de eficiéncia
de remogao de dureza total, optou-se por prosseguir os experimentos utilizando a argila
sodica que ¢ do tipo montmorilonita, um filossilicato em que cada camada consiste em
uma proporcao de 2:1 de uma folha octaédrica colocada entre duas folhas tetraédricas de
silica, e tem carga negativa permanente devido a substituicdo isomorfica, que ¢
equilibrado por cations como Ca*" e Na' entre as camadas (Shainberg & Levy, 2004).
Devido a esta carga estrutural, a montmorilonita ¢ altamente eficaz na remogdo de
poluentes cationicos, e tem baixa eficiéncia na remocao de poluentes neutros ou anionicos

(WU et al. 2019).

4.8.3 Isotermas de Adsorcdo

A Figura 21 demonstra o ajuste dos resultados experimentais para as
isotermas de Langmuir e Freundlich utilizando a argila sédica. E possivel perceber que
ha um ajuste razoavel dos modelos de isotermas aos dados experimentais. Porém, o
modelo de Langmuir (r*> = 0,986) apresenta um ajuste melhor aos dados experimentais do
que a isoterma de Freundlich (1> = 0,946). As capacidades de adsor¢do (Qe) calculadas

pelos métodos ndo lineares de Langmuir foi de 29,03mg/g e a de Freudlich 33,56mg/g.

Os resultados do fator de separagdo (Rr) variaram entre 0,20 e 0,94 sugerindo
que o processo de adsor¢do foi favoravel, pois na maioria das situacdes de adsor¢do, o
adsorvato prefere a fase solida a liquida e a adsor¢do ¢ dita favoravel, 0< R < 1. Quando
Ri> 1, hé o indicativo de que o soluto prefere a fase liquida a solida. Ri=1 corresponde a

uma isoterma linear (ERDOGAN et al., 2005).

Cooney (1999) atenta que a constante Ry indica a forma da curva de isoterma
baseado na afinidade do adsorvato pelo adsorvente. Desta forma, quando o soluto prefere
a fase solida a fase liquida (resultando em uma boa adsor¢do) R.<1. Se Ri>1, a isoterma
tem um formato concavo, indicando que o soluto prefere a fase fluida a fase solida, ndo
sendo um caso comum. Quando Ry = 1, a isoterma tem a forma linear.

Em geral, uma adsor¢do favoravel tende a ter um valor de n (constante de

Freundlich) entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a
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interagdo entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a

1, isso indica que a adsorc¢ao ¢ linear, ou seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios

de adsor¢ao. Quando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o adsorvente tem maior

afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atracao intermolecular entre os dois
(DELLE-SITE, 2001).

A Tabela 26 apresenta os resultados obtidos das isotermas de Langmuir e

Freudlich através dos métodos lineares e ndo lineares.

Figura 21 — Isotermas de Langmuir e Freudlich para argila sddica.
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Fonte: O autor, (2021)

Tabela 26 — Pardmetros para isoterma linear e ndo linear de Langmuir e Freudlich

Método Linear

Langmuir Freundlich
Omiix K r? I/n Kr r?
35,71 1,35x107° 0,89 1,29 1,2075 0,75
Método Nao-Linear
Langmuir Freundlich
Omiix K r? I/n Kr r’
36,36 1,32x1073 0,99 0,52 0,522 0,95

Fonte: O autor, (2021)
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A superficie do adsorvente se torna mais heterogénea a medida que o valor
de 1/n (altos valores de n) se aproxima de zero. Um valor de 1/n menor que 1 indica um
processo favoravel, enquanto a unidade implica que a parti¢do entre a fase liquida e a fase
solida sdo independentes da concentragdao. Por outro lado, quando 1/n ¢ maior que 1,

sugere-se adsor¢ao cooperativa (DADA et al., 2012; KAREEM, 2016).

Desta forma, os resultados obtidos com o método ndo linear da isoterma de
Freundlich sugerem um processo de adsor¢do favoravel (1/n<1,0). A maioria dos
coeficientes de correlagdo (R?) apresentaram valores superiores a 0,9 mostrando que os
modelos se ajustam bem aos resultados experimentais. Contudo, o0 modelo ndo linear de
Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais do que o de Freundlich. A isoterma
de Langmuir assume uma adsor¢do em monocamada e explica que nenhuma outra
adsor¢dao ocorra uma vez que os sitios ativos estejam totalmente ocupados (DESTA,

2013).

A Tabela 27 apresenta os resultados de alguns adsorventes em relacdo a
capacidade de adsor¢do visando a remocao de dureza em que podemos perceber que 0s

resultados do presente estudo estdo de acordo com alguns trabalhos com essa perspectiva.

Tabela 27 — Resultados de alguns estudos com adsorventes visando remog¢do de dureza.

Adsorvente Capacidade de Referéncia
Adsor¢ao (mg/g)
Vermiculita tratada com NaCl 57,13 Lima (2017)
Bentonita modificada com 14,63 Kadir et al. (2017)
Surfactante
Casca de Melao (carvao ativado) 1,8 Mustapha et al. (2016)
Cortica (po) 25,1 Medeiros Filho (2018)
Montmorilonita 25,0 (presente estudo)

Fonte: O autor, (2021)

Nascimento et al (2014) comentam que o tempo de contato ¢ um parametro
importante porque este fator indica o comportamento cinético da adsor¢do para um
determinado adsorvente numa determinada concentragdo inicial do adsorvato.

Em relagdo aos ensaios para avaliar o tempo de contato e a eficiéncia de
remocao de dureza total em solucao sintética 1000mg CaCO3/L utilizando a argila sodica
percebe-se através dos resultados da Figura 22 que o equilibrio é rapidamente alcangado

durante os primeiros 15 minutos. Em concentragdes mais baixas, os ions responsaveis
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pela dureza total interagem com os sitios de adsorc¢do. J4 em concentragdes mais elevadas
ocorre uma saturagdo dos sitios de adsor¢do causando uma reducdo na capacidade de
adsor¢ao da argila sddica.

Apos a etapa inicial e com a proximidade do equilibrio do sistema, ocorre
uma reducdo de 5% na taxa de adsorcdo em relacdo ao valor de Qe (25,48mg/g) dos
primeiros 15 minutos do experimento sugerindo a existéncia de intimeros sitios
disponiveis no inicio da adsor¢ao, mas ao longo do tempo essa disponibilidade diminui e
os efeitos de repulsdo interferem na continuidade da adsor¢ao (EREN et al., 2010). A
remocao foi rapida (53% em 15 minutos) nas fases iniciais do contato entre adsorvente e

adsorvato (Figura 22) diminuindo gradativamente até o equilibrio.

Figura 22: Tempo de Contato utilizando 1,0g da argila sédica em pH 6,0 e intervalo de
0 a 120 min a 25°C em solucdo 1000 mg CaCO3/L de Dureza Total.
30
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Fonte: O autor, (2021)

4.8.4 Estudo do pH no ponto de carga zero (pHprcz)

Uma das principais propriedades de superficie dos materiais adsorventes que

governam suas aplicagdes ¢ a carga superficial, a qual pode ser encontrada pela
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determina¢do do pHpcz. Este parametro ¢ o valor de pH no qual a superficie do
adsorvente tem uma carga liquida igual a zero (AGHAEI et al., 2017).

Em valores de pH<pHpcz, a superficie do material apresentara carga positiva,
favorecendo a interagdo com espécies anidnicas, por outro lado, quando o valor de pH
>pHpcz, a superficie do material assumira carga negativa, favorecendo a interacdo com
espécies cationicas. Em pH inferior ao valor de pHpcz, as espécies H' interagem com os
grupos funcionais localizados na superficie do adsorvente, tornando-a inadequada para a
adesdo de cations metalicos (SAFINEJAD et al., 2017). Entretanto, em pH superior ao
valor de pHpcz, a superficie adsorvente torna-se desprotonada, facilitando a interacao
com espécies cationicas.

Na Figura 23 estdo os valores de pHpcz das cinco argilas estudadas. Os
resultados encontrados foram como segue: VLC (7,6), AS (8,6), AVB (8,3), AF (8,6) e
ATA (8,5). Isso significa que a adsor¢do de cations ¢ favorecida em pH> pHpcz, enquanto
que a adsor¢ao de anions ¢ favorecida quando pH< pHpcz. Nesse caso, como os principais
ions responsaveis pela dureza das dguas sido o Ca*+ e Mg?, logo a adsorcio desses cations
¢ favorecida quando o pH da solu¢do for superior ao pHpcz das argilas. Importante
ressaltar que o pH € um parametro fundamental no processo de adsor¢ao em solugdo, pois
ele determina a carga da superficie do adsorvente e governa as interagdes eletrostaticas
entre o adsorvente ¢ o adsorvato (TOLEDO et al, 2005). Além disso, 0 monitoramento
do pH da agua bruta em sistemas de dessalinizagdo via osmose reversa ¢ bastante

importante, pois apesar de ser um parametro simples
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Figura 23 — pHpcz para as argilas VLC, AS, AVB, AF e ATA.
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4.8.5 Ensaios com argila sodica em amostra de agua subterrinea

Os resultados dos ensaios de adsor¢do em que foram utilizados erlenmeyers
de 125mL com 50mL de agua de pogo profundo da localidade de Caraussanga (P1) sendo
adicionados 1,0g de argila sdédica (AS1) em cada recipiente. Os erlenmeyers com as
amostras de dgua de pogo profundo e argila sddica permaneceram sob agitacdo em mesa
agitadora a 200 rpm durante 24hs em temperatura ambiente estdo na Tabela 28. Os
resultados do teste anova apresentaram valores de p<0,05 para os resultados de
concentracdo de dureza total e dureza de calcio nas amostras bruta (pogo) e tratada,
indicando diferenga estatistica resultante da eficiéncia da argila sodica em remover dureza
total em amostras reais.

Em termos de remogao, a argila sédica demonstrou uma eficiéncia de 66% e
69% para dureza total (mgCaCOz3/L) e de cdlcio (mgCaCOs/L), respectivamente nos
ensaios com a amostra de agua do poco profundo, resultados de eficiéncia de remocgao
superiores aos encontrados com a argila sddica quando foi utilizada solugdo sintética
(1000mgCaCOs/L) de dureza total em que ocorreu uma eficiéncia de remogao de 44%.
Isto provavelmente ocorreu porque a amostra de agua do pogo P; tinha uma menor
concentragdo de dureza total (533mgCaCOs/L) o que colaborou para uma maior

disponibilidade dos sitios ativos da argila sddica para adsor¢ao dos cations responsaveis
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pela dureza da 4gua. Contudo, ocorreu um incremento da concentracao de sédio (24%) e
potassio (50%). Teixeira (2015) comenta que a presenca de K nas argilas ¢ quase que
totalmente devido a feldspato ou cations trocaveis que sao fundamentais para a remogao
de ions metalicos, governada pela troca idnica. Além disso, também houve um aumento
de 21% de cloreto nas amostras tratadas com argila sédica.

Robin et al. (2015) comentam que as argilas sdo minerais lamelares
caracterizados por elevadas 4rea superficial especifica e capacidade de troca i6nica devido
a substituicdes isomorficas na sua estrutura cristalina. Por causa dessas propriedades, elas
tém um elevado potencial para sor¢ao de cations inorganicos, tais como os principais
cations das 4guas naturais (Na*, Ca®", Mg?*, K"). Outro ponto que merece atencio foi a
reducdo da capacidade de adsorcdo da argila sédica que foi de 22,1 mg/g (solugdo
sintética 1000mg/L CaCO3) para 17,8 mg/g (amostra de pogo profundo). Esse resultado
provavelmente estd associado a competicdo pelos sitios ativos disponiveis da argila
sodica por outros cations presentes na amostra de dgua do poco.

Ressalte-se que a utilizagdo da argila sddica como adsorvente demonstra ser
uma tecnologia promissora e de baixo custo na reducdo de dureza total em aguas
subterraneas. Esse processo ¢ interessante sob a perspectiva de pré-tratamento de aguas
brutas com elevada dureza total em sistemas de dessalinizagdo via osmose reversa, pois
um dos principais problemas que causam redu¢do na vida Util nas membranas sdo as
incrustagdes que ocorrem devido aos elevados teores de cations relacionados a dureza

total.

Tabela 28 — Resultados dos ensaios de adsor¢ao entre as amostras bruta e tratada.

Parametro Unidade Poco P: AS1
CE uS/cm 3700 3491
STD mg/L 2405 2269
pH - 7,91 8,48
Na* mg/L 750 930
K* mg/L 4 6
Cloreto mg/L 1066 1300
Dureza Total mg CaCO3/L 533 178
Calcio mg CaCO3/L 99 30
Alcalinidade Total mg CaCOs/L 452 397

Alcalinidade Carbonatos e
; mg CaCOs/L 0 22
Bicarbonatos

Alcalinidade Bicarbonatos =~ mg CaCOs/L 452 376
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4.8.6 Ensaios de adsor¢dao com argilas ativadas quimicamente

Os resultados de eficiéncia de remocgao de dureza total para as argilas tratadas
quimicamente estdo na tabela 29. A andlise da variacdo do pH ndo indica diferencas
bruscas entre o pH inicial e o pH final das amostras tratadas com as argilas ativadas
quimicamente. Em termos gerais, os dados indicam que a eficiéncia das argilas em
remover dureza total foi reduzida quando elas foram submetidas ao tratamento acido
utilizando HCI. Wanderley (2009) comenta que a ativagdo acida ndo ¢ tdo eficiente
provavelmente porque a ativagdo com HCI faz com que ocorra a destrui¢do da estrutura
cristalina da argila, pois os cétions de ferro e aluminio estruturais sdo dissolvidos. Além
disso, a lixiviagdo provoca um aumento na quantidade de microporos e por isso as argilas

ativadas com HCI nao adsorveram mais cations do que as argilas naturais.
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Tabela 29 — Resultados de eficiéncia de remog¢ao (R%) e de capacidade de adsorcao

(Qe) de dureza total para as argilas tratadas quimicamente

Fase Argila Remoc¢ao (%) Qe (mg/g) pHi pHf
AF 43% 21,00 8,3 8,5

AVB 0% 0,00 7,7 7,7

g AS 43% 21,44 8,2 8,5
ATA 17% 8,44 8,0 7,8

VLC 19% 9,22 7,7 7,8

AS1-NaCl 51% 26,00 8,3 8,3
AS1-HCI 21% 10,78 2,7 2,7
AS1-NaOH 88% 44,78 8,9 8,9
AF1-NaCl 48% 24,22 8,2 8,0

o AF1-HCI 11% 5,56 2,7 2,6
3 AF1-NaOH 79% 40,11 8,4 8,3
§ AVB1-NaCl 7% 3,78 6,8 7.4
— AVBI1-HCI 8% 4,22 3,3 3,3
AVB1-NaOH 16% 8,22 7.4 7,5
VLC1-NaCl 3% 1,44 6,8 7,0
VLC1-HCI 2% 0,89 2,8 2,7
VLC1-NaOH 12% 6,11 7,4 7,7
AS2-NaCl 18% 8,44 8,0 8,1

o AS2-HCI 15% 7,11 2,6 2,4
= AS2-NaOH 86% 40,11 8,6 8.8
@) AF2-NaCl 25% 11,61 7,9 8,2
& AF2-HCI 12% 5,78 2.8 2,6
AF2-NaOH 35% 16,44 8,4 8,4

< Na3-NaOH 47% 20,48 8,65 8,46

@)
o

o Fe3-NaOH 46% 19,32 8,48 8,41

STQ — Argilas Naturais Sem Tratamento Quimico.

A eficiéncia para remover dureza total foi um pouco aumentada através do
tratamento salino (NaCl) para a maioria das argilas como por exemplo no caso das argilas
férrica (AF) que teve sua eficiéncia de remocao aumentada em cerca de 3% e a argila
sodica (AS) que aumentou em 7% sua eficiéncia de remocao de dureza total. Contudo, as
eficiéncias de remocdo foram bastante potencializadas com a ativagdo quimica usando

NaOH, principalmente para as argilas AF atingindo uma eficiéncia de remocgao de dureza
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total de 79% e AS que alcancou (88%) para as condi¢des estudadas conforme pode ser
visualizado na figura 24. Nessas condicdes as argilas AF e AS obtiveram capacidades de
adsor¢ao de 40,11mg/g e 44,78mg/g, respectivamente. A analise de anova (p<0,05)
sugeriu diferenca estatistica entre os resultados de eficiéncia das argilas tratadas
quimicamente e o teste de tukey mostrou que ndo ha diferenca estatistica entre as
eficiéncias de abrandamento das argilas AF1-NaOH e AS1-NaOH. Provavelmente a
utilizagdo da ativagdo quimica com NaOH 1M saturou os sitios ativos das argilas AF e
AS com hidroxilas favorecendo a formacdo de uma carga superficial negativa e assim
promovendo a remocao dos cations responsaveis pela dureza total nas amostras tratadas.
Tais informagdes sdo muito importantes do ponto de vista da viabilidade do processo de
tratamento de aguas duras, pois € possivel reativar a capacidade de adsor¢do do
adsorvente para posteriores utilizagdes. Devido a reduzida eficiéncia de remoc¢do das
argilas AVB e VLC, foram utilizadas apenas as argilas AF1-NaOH e AS1-NaOH para o

prosseguimento dos demais ensaios de adsor¢ao.

Figura 24 — Eficiéncia de remocao de dureza total para as argilas utilizadas sem
tratamento quimico e as tratadas quimicamente no 1° ciclo de ativagdo quimica.
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Contudo, a partir do segundo ciclo de ativacdo quimica ja € possivel perceber
uma acentuada reducgdo na eficiéncia da argila AF1-NaOH de acordo com a figura 25.
Isto provavelmente indica que nesse momento ja nao € mais possivel dessorver os cations
de calcio adsorvidos nos sitios ativos da AF em que ela ja atingiu sua capacidade de
saturagdo. Ja a Argila sddica (AS) permanece com elevada eficiéncia (86%) no segundo
ciclo de ativagdo quimica. Os testes de ANOVA (p<0,05) e tukey nesta situagdo
demonstraram que had diferenga significativamente estatistica entre os resultados de
eficiéncia das argilas AF2-NaOH e AS2-NaOH. Entretanto, a argila AS3-NaOH ja
apresentou uma elevada redugcdo em termos de eficiéncia de remocao no 3° ciclo de
ativacdo quimica (47%) em que através da analise da Anova (p > 0,05) e o teste de tukey
indicam que ela ¢ estatisticamente igual a argila sddica natural (AS-STQ). Isto indica um
resultado interessante, pois em termos de desempenho, mesmo apos trés ciclos de
remoc¢do de dureza total, a argila sddica (AS-NaOH) permaneceu com o mesmo

desempenho da argila s6dica que ndo recebeu nenhum tratamento quimico (AS-STQ).

Figura 25 — Eficiéncia de remocao de dureza total das argilas AF e AS naturais e
ativadas quimicamente.
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No que tange ao abrandamento, a remog¢do da dureza da agua, os métodos
usuais s@o a precipitagdo quimica, troca idnica com resinas, utilizacao de carvao ativado
entre outros menos utilizados, conforme apontado por Silva et al (2013). No caso da
utilizacao de resina, a principal desvantagem ¢ devido a necessidade de regenerar a resina
apods a exaustao da capacidade de troca idnica do material, destacando o destino que deve
ser dado ao efluente gerado na recarga.

A precipitacdo quimica para a remog¢do da dureza ¢ uma tecnologia bem
estabelecida, contudo o processo exige utilizagdo de produtos quimicos, além de geracdo
de lodo como residuo final (SILVA; CARVALHO, 2020). Tal desvantagem nao ocorre
com a utilizagdo das argilas como alternativa de pré-tratamento para remog¢ao de dureza
total, visto que os resultados indicaram a possibilidade de regenerar as argilas mantendo
elevada eficiéncia no processo de abrandamento da 4agua.

Hailu et al. (2019) observaram diferentes varidveis para a remog¢ao da dureza
total de uma amostra, cuja concentragao inicial era de 658,3 mg/L de CaCOs. Através de
contato com resina de troca idnica (zeolito) e com os parametros ajustados de pH,
tamanho de particula, dosagem de zedlito, tempo de tratamento e temperatura sendo
ajustados a, respectivamente, 6,9, 1,0 mm, 50 g/L, 30 minutos e 25°C, a concentragdo
inicial de dureza foi reduzida para 125 mg/L, ou seja, uma remocao de 81,0% da dureza
total. Apds a regeneragao do zedlito, a 90°C em solugdo de 3 mol de cloreto de sodio, os
autores obtiveram uma remocao da dureza total de 80,6%.

Nas condi¢des experimentais utilizadas, os resultados das eficiéncias de
remocao de dureza total obtidos nos experimentos de adsor¢ao em sistemas em batelada
com as argilas férrica (79%) e sodica (88%) ativadas quimicamente com NaOH ¢ possivel
perceber que foram obtidos resultados semelhantes aos trabalhos de Hailu et al (2019),
porém com a ressalva de usar uma dosagem muito inferior das argilas (20g/L). Sendo que
no caso da segunda regeneragado da argila sddica ainda foi possivel alcangar uma remogao
de 86% utilizando uma solucdo sintética com uma concentracdo superior (1000mg
CaCOs/L) enquanto nos experimentos de Hailu et al (2019) foram utilizadas d4guas com
teores de dureza total de 658mg CaCOs/L. Tais resultados indicam uma viabilidade do
processo em termos de eficiéncia de remocao de dureza total para preservar o desempenho
das membranas de osmose reversa.

Outro ponto que deve ser levado em consideracdo ¢ o custo das resinas
utilizadas para abrandamento das aguas, pois o preco do litro da resina catidnica varia

entre R$ 38,00 e RS 45,00, ressalte-se que ainda devem ser considerados os custos
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associados a regenerac¢do da resina, aquisi¢ao do equipamento abrandador, das tubulacdes
e demais obras necessarias para sua instalacdo e funcionamento.

Despesas relacionadas com a sua aquisi¢do e substituicdo das membranas de
osmose reversa podem representar até 20% dos custos operacionais totais, sem contar a
necessidades energéticas (BHOJWANI et al., 2019; MOREIRA et al., 2021).

Um levantamento relacionado as membranas importadas para Brasil previram
que cerca de 1.800 toneladas de mddulos de OR seriam descartados no Brasil até 2024
(Grossi et al., 2021). Do ponto de vista mundial, ¢ estimado que a taxa de descarte de
membranas de osmose reversa alcance valores superiores a 14.000 toneladas anuais
(Landaburu-Aguirre et al., 2016). E possivel perceber que a problemética da falta do pré-
tratamento da dgua nos sistemas de dessalinizacdo com osmose reversa também esta
relacionada com a questdo da geracdo dos residuos sélidos visto que as membranas
saturadas com incrustacdes sdo descartadas como lixo e que o pré-tratamento utilizando
os argilominerais tem o potencial de contribuir com o aumento da vida 1til das
membranas evitando que as mesmas sejam precocemente descartadas.

Desta forma, mais pesquisas devem ser realizadas com as argilas sodica e
férrica ativadas quimicamente com NaOH em escala real para aferir a viabilidade técnica-
econOmica deste processo na remocao de dureza total em 4guas subterrdneas visando o
aumento da vida util das membranas de dessalinizadores de osmose reversa.

Os fabricantes de membranas de osmose reversa geralmente indicam que a
durabilidade delas ¢ entre 3 e 5 anos, porém, devido aos inimeros problemas de
incrustagdo causados principalmente pela qualidade dgua bruta dos pogos que ndo recebe
nenhum tipo de pré-tratamento adequado antes de chegar as membranas, o desempenho
dos dessalinizadores de osmose reversa ¢ comprometido causando a redugdo na vazao e
na qualidade do permeado devido a redugdo na eficiéncia das membranas que na pratica
nao duram mais do que 2 anos, na maioria das situagdes. Levando-se em conta o custo
médio unitario das membranas utilizadas para aguas salobras, R$ 1800,00, e que
normalmente um dessalinizador possui pelo menos duas membranas (Vazdo de
Permeado 400L/H), a utilizagdo das argilas tratadas quimicamente em sistema de batelada
sdo uma alternativa muito interessante sob a Otica de manutencdo dos equipamentos
dessalinizadores preservando a durabilidade prevista pelos fabricantes das membranas e
assim aumentando a oferta hidrica de regides que historicamente sofrem com a escassez

hidrica e sao muito comprometidas do ponto de vista economico-social.
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E importante perceber que a adsor¢io com argilominerais visando a remogao
de dureza total ¢ uma tecnologia sustentavel sob a perspectiva da recuperagdo das argilas.
Além disso, ressalte-se o potencial da adsor¢dao com argilominerais para melhorar as
condig¢des operacionais dos dessalinizadores de osmose reversa incrementando a vida util
das membranas, reduzindo a frequéncia de manutencdo dos equipamentos e assim

ampliando a oferta hidrica quantitativa e qualitativa na regido Nordeste.
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou o conteudo i6nico de 4guas subterraneas de cinco
pocos profundos situados no Municipio de Caucaia - CE. Os dados fisico-quimicos de
qualidade de 4gua dos pogos foram relacionados a alguns indices i0nicos para subsidiar
ensaios de adsor¢do com argilas naturais e tratadas quimicamente visando abrandamento
de dguas. De acordo com os resultados obtidos e discutidos anteriormente, pontuam-se as

seguintes conclusoes:

1. As argilas sodica (AS) e férrica (AF) que ndo receberam tratamento
quimico apresentaram eficiéncias de remocao de dureza total de 44% e 43%,
respectivamente, em sistema em batelada com solugdo sintética
1000mgCaCOs/L enquanto a AS alcangou uma eficiéncia de remocdo
aproximadamente de 65% para a amostra do pogo profundo P; (DT =
533mgCaCOs/L) demonstrando ser uma alternativa eficiente no
abrandamento de 4guas duras com potencial para aumentar a vida util de
membranas de osmose reversa.

2. A ativagdo quimica em solugdo NaOH 1M conseguiu aumentar
significativamente as eficiéncias das argilas Férrica (79%) e Sodica (88%) na
remocao de dureza total sendo uma op¢ao promissora visando a reutiliza¢ao
das argilas bem como o aumento da vida util de membranas de osmose

reversa.

3. Quanto ao potencial de corrosdo e de incrustacao, depreende-se que as
aguas estudadas apresentam forte potencial corrosivo devido as elevadas
concentragdes de cloreto. Enquanto, os teores de dureza total indicam um
potencial incrustativo das dguas avaliadas.

4. Em relagdo a utilizacdo dessas aguas para irrigacdo, os resultados indicam
que elas sdo classificadas entre ruim e de péssima qualidade para uso na
irrigacao devido aos elevados teores de condutividade elétrica das aguas que
¢ superior a 3000 (uS/cm) e sugerem problemas de sodificacdo (RAS >26) e

salinizacdo do solo caso venham a ser utilizadas para esta finalidade.



120

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Testar em escala real a utilizagdo das argilas sddica natural e ativada
quimicamente com NaOH em sistema batelada no abrandamento de &guas
duras como alternativa de pré-tratamento em sistemas de dessalinizacao via
osmose inversa visando o aumento da vida util das membranas desses
equipamentos.

2. Avaliar a capacidade de adsorcao e a eficiéncia de remocgao de dureza total
das argilas naturais e ativadas quimicamente utilizando amostras de pogos
profundos com elevados teores de dureza total.

3. Realizar a reativagdo quimica das argilas ativadas apds os ensaios de
adsor¢cdo com amostras de aguas subterraneas, com o intuito de verificar o
nimero de vezes que as argilas podem ser recuperadas sem redugdo
significativa da sua eficiéncia de abrandamento.

4. Verificar os indices de estabilidade nas amostras de 4gua subterraneas apos
o tratamento com argilominerais.

5. Realizar analises de MEV e DRX com o intuito de avaliar alteragoes
estruturais na composi¢cdo dos argilominerais apés os ensaios de adsorcao
com 4aguas subterraneas.

6. Avaliar a viabilidade econdmica da ativagdo quimica das argilas e da

implantacao do sistema de abrandamento em escala real.
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