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RESUMO

ARAUJO, D. E. Remocio de fluoretos em amostras de aqua utilizando lodo de ETA

como adsorvente. 2016. 115 f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia dos Materiais) —

Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2016.

O lodo de ETA € um residuo sdlido gerado durante o processo de tratamento da agua,
cujo volume gerado em uma estagao de tratamento pode chegar a toneladas por més,
dependendo da quantidade de agua tratada. Apesar de suas caracteristicas variarem
de acordo com a fonte de agua utilizada e produtos empregados no tratamento da
agua, este material € rico em Oxidos de ferro, de aluminio, minerais e materiais
hamicos. Atualmente todo esse residuo ndo possui um uso, sendo frequentemente
descartado em aterros sanitarios apés processo de secagem ou langado in natura nos
corpos d’agua. Outra questdo comum da area de saneamento, o fluoreto: um ion
comumente encontrado em amostras de aguas subterrdneas. De acordo com o
padréo de potabilidade vigente, Portaria 2914/11 do Ministério da Saude, o fluoreto &
necessario para a qualidade da agua, sendo indispensavel no combate as caries,
principalmente em criangas. Entretanto, quando em concentragbes acima da maxima
permitida, 1,5 mg F~.L"", pode acarretar em problemas de saldde aos usuarios do
manancial, como fluorose dentaria e éssea. Por este motivo, a concentragéo deste ion
acima dos limites estabelecidos, pode inviabilizar o uso desta agua para
abastecimento publico, visto que muitas das tecnologias utilizadas para sua remogao
apresentam um alto custo. Sendo assim, este trabalho foi elaborado como forma de
unir e buscar uma solugao para ambos os problemas: uso para o lodo de ETA e
alternativa de remocéo de fluoreto a baixo custo. Para tanto, realizou-se ensaios de
remogao em jar-test (teste de jarros) com padrbes de fluoreto. Esses testes foram
conduzidos em diferentes valores de pH, a fim de que se verificasse o grau de
influéncia deste parametro no processo de adsorgao do fluoreto pelo lodo de ETA.
Apos os testes em solugbes padronizadas, utilizou-se uma amostra de agua com
concentragdo de fluoreto acima da permitida, 2,80 + 0,02 mg F~.L", de um pogo da
cidade de Capela do Alto, estado de Sao Paulo, para se verificar o rendimento
adsortivo do lodo em uma amostra de agua in natura. Utilizando-se a solugao padrao,

o valor maximo de adsorg¢ao obtido foi de 0,36 + 0,02 mg F7/g de lodo em pH 4. O



menor rendimento, experimento em pH 6, foi de 0,30 £ 0,02 mg F/g de lodo. No ensaio
com a amostra de agua de pogo (pH 8,3), alcangou-se uma adsorgéo de 0,34 + 0,02
mg F7/g de lodo. Os resultados sinalizam uma alternativa aos adsorventes utilizados
atualmente, que alia eficiéncia de processo e reuso de um rejeito sélido com pouca,

ou nenhuma, utilizagado.

Palavras-chave: Tratamento de agua. Lodo de ETA. Reutilizacdo de residuo sélido.

Fluoreto.



ABSTRACT

Water sludge is a solid waste produced during the water treatment. The volume of
sludge produced in a water treatment plant can reach tons of material per month,
depending of the quantity of water treated in the plant. Water sludge characteristics
can vary depending of the water source and chemical products used in the water
treatment. This material is rich in iron oxides, alum oxides, minerals and humic
substances. Nowadays all this waste doesn’t have an application, being usually
discharged in landfills, after a drying process, or into rivers. On the other hand, fluoride:
an ion commonly founded in water samples from drilled wells. According to the current
potability standard, administrative order number 2914/11 from Brazilian Govern Health
Department, fluoride is necessary for water quality, being indispensable to avoid
caries, primarily in children. However, in high concentrations — above 1,5 mg F~.L™" —,
fluoride causes health problems to the consumers, as dental fluorosis and skeletal
fluorosis. Moreover, in a high concentration level, fluoride interferes or even hinders
the application of this water to public supply, because most of the disposable
technologies for fluoride removal have a high financial cost. That said, this work was
planned to look for and combine a solution for both problems: utilization for water
sludge and an alternative to fluoride removal with low cost. For this purpose, fluoride
removal tests were done using fluoride standard samples in a jar-test equipment.
These experiments were lead in different pH, to verify the pH influence in the fluoride
removal process on the water sludge surface. After the experiments with the fluoride
standard samples, a groundwater sample from the city of Capela do Alto, Sdo Paulo
state, was used to verify the efficiency of the material in a raw water sample with high
fluoride, 2,8 + 0,02 mg F~.L". The maximum adsorption result reached in fluoride
standard sample was 0,36 + 0,02 mg F7/g sludge, in pH 4. The minimum adsorption
capacity was reached in pH 6, 0,30 + 0,02 mg F/g sludge. In the experiment with
groundwater (pH 8,3), the maximum adsorption was 0,34 + 0,02 mg F7/g sludge,

showing the low pH influence in the fluoride adsorption onto water sludge.

Keywords: Water treatment. Water sludge. Reuse of solid waste. Fluoride.
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1. INTRODUCAO

Uma preocupacgédo crescente na cadeia de saneamento é a destinagéo correta
dos rejeitos gerados, tanto no tratamento da dgua quanto do esgoto. Uma vez que a
agua € a mateéria prima das empresas de saneamento, € imprescindivel que seja
protegida de toda e qualquer contaminacgao, tanto por meio da agcéo de terceiros

quanto de seus proprios processos.

As estacdes de tratamento de agua (ETA) sdo as responsaveis pela
transformacao da agua de rios e represas, imprdpria para consumo humano, em agua
potavel que sera destinada a populagao. Neste processo tem-se a formacado de um

residuo solido conhecido como "lodo de ETA".

Segundo Pereira (2011), o destino ideal para esse residuo sélido é a
disposigcdo em aterros sanitarios. Entretanto, alguns trabalhos indicam a possibilidade
de que o lodo de ETA possa ser descartado via rede coletora de esgotos, levando-o
a ser depositado em estagdes de tratamento de esgoto (ASADA, 2007; OMOTO, sd).
Ha na literatura especializada, diversos outros fins possiveis, como 0 emprego em
reforgo de tijolos e outros produtos ceramicos (OLIVEIRA, 2004; BENLALLA, 2015),
ou na agregagao ao concreto, ou, ainda, na recuperagdo de solos degradados
(SOUZA, 2010; SILVA, 2005). Porém, nem sempre a pratica das atividades de
saneamento leva em consideragao a destinacido do lodo de ETA ou sua utilizagdo em
outras areas, restando a esse material o simples descarte, muitas vezes realizado de

forma incorreta — em rios e corregos (COSTA, 2011).

Com a crescente demanda por agua potavel, seja para abastecimento
humano ou fins agropecuarios e industriais, e do atual cenario de escassez, faz-se
necessario a viabilizagdo de qualquer recurso hidrico disponivel. Toda e qualquer
fonte de agua deve ser utilizada de modo que possa suprir a demanda da sociedade,
no entanto, sem que ocorra degradagao do corpo hidrico.

Uma das alternativas de fontes de agua séo os lengéis freaticos, os quais,
algumas vezes, possuem elevadas concentragbes de substancias contaminantes que

inviabilizam seu uso, sendo esses contaminantes provenientes de minerais, ou
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rochas, subterraneas ou mesmo da agdo do homem. Devido a grande disponibilidade
hidrica presente em nosso pais, aguas com elevado teor de determinado
contaminante podem ser simplesmente rejeitadas para uso/consumo humano e outras
fontes podem ser localizadas. Porém, em determinadas regides, a busca por uma
nova fonte de abastecimento ndo € possivel e o tratamento para remog¢ao dessas

substancias contaminantes se faz necessario.

Uma dessas substancias presentes em aguas subterraneas é o fluoreto. Este
ion é necessario para a qualidade da agua, sendo aplicado nas estagbes de

tratamento como um agente de combate as caries, principalmente em criangas.

O elemento fluor é o 17° mais abundante na crosta terrestre e o fluoreto, seu
ion, é facilmente encontrado em alguns minerais, como fluorita, fluoroapatita e criolita
(CHARBEL, 1990). Entretanto, esses minerais, em contato com os lengéis freaticos,
podem gerar a contaminagdo dos mesmos, levando a agua a apresentar uma

concentragdo de fluoreto acima da permitida pelos padrdes de potabilidade.

Embora o setor de tecnologias para a area de saneamento tenha avangado
expressivamente nas ultimas décadas, os custos para remocao de fluoreto ainda
podem ser significativos (MEENAKSHI, 2006). Sendo assim, neste trabalho verificar-
ser-a viabilidade de utilizagao do lodo de ETA, um residuo sdlido que atualmente néo
possui qualquer tipo de fim mais nobre, para remocao de fluoreto em amostras de

agua.

Para o desenvolvimento da pesquisa, utilizou-se o lodo de ETA gerado pela
ETA Tatui, localizada na cidade de Tatui, estado de Sdo Paulo. Para amostragem de
uma agua com alto teor de fluoreto (2,8 + 0,02 mg F~.L"), utilizou-se um pogo da
cidade de Capela do Alto, localizado no Bairro Iperozinho, também no estado de Sao
Paulo. Anteriormente ao teste de adsor¢cdo na agua do pocgo, realizou-se testes de
remocao em amostras com concentracao de fluoreto padronizada para se conhecer

melhor o rendimento do processo adsortivo, variando-se o pH a cada novo teste.

Ao longo do trabalho, explana-se sobre o processo de tratamento de agua,
suas principais etapas e caracteristicas conferidas ao lodo formado de acordo com as
peculiaridades de cada estagdo e produtos quimicos utilizados. Também cita-se as
principais formas de descarte do lodo de ETA utilizadas hoje em dia, bem como alguns
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estudos para o uso deste material. A seguir, aborda-se o tema “Fluoreto”, ndo apenas
as condi¢des nas quais este ion é considerado benéfico aos usuarios dos sistemas
de abastecimento, como também os maleficios a saude que podem ocorrer apds um
longo periodo de exposigao a altas concentragdes do mesmo. As principais formas de

remogao utilizadas também sao abordadas ao final do capitulo.

Apresentam-se a seguir, as metodologias utilizadas nesta pesquisa, como
microscopia eletronica de varredura (MEV) para qualificagdo de elementos quimicos
presentes no material e espectroscopia na regido do infravermelho, utilizada para
identificagdo de ligacbes organicas provenientes de acidos humicos e fulvicos
presentes no lodo. Neste capitulo apresenta-se também os métodos utilizados nos
testes de adsorgcao de fluoreto e as caracteristicas das amostras utilizadas nos

experimentos.

Por fim, tem-se as discussdes acerca dos resultados alcangados nos ensaios
de remocgao, assim como das analises realizadas. Abordam-se também, as

conclusdes e recomendagdes para trabalhos futuros.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a utilizagdo do residuo sélido gerado em estagdes de tratamento de
agua, conhecido como lodo de ETA, na remogéao de ions fluoreto em amostras de

agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> A viabilidade técnica da utilizagdo do lodo de ETA como substrato de
adsorcgao de fluoretos em amostras de agua, por meio de ensaios de
jar-test, onde o lodo de ETA foi colocado sob agitagdo em uma
solucéo fluoretada.

» Dentre as substancias presentes nas amostras, avaliar possiveis

interferentes a este processo de adsorgao;

» Avaliar o mecanismo de adsorcao do fluoreto sobre o lodo de ETA,
considerando-se as caracteristicas do lodo utilizado, como
concentragdo de aluminio, pH do meio e caracteristicas da agua

utilizada.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Trabalhos focados em sistemas de saneamento basico podem ser facilmente
encontrados na literatura, principalmente voltados para o tratamento de agua e
esgotos. No entanto, o numero de trabalhos voltados ao tratamento, reuso ou
disposicéo dos residuos gerados no tratamento de agua ainda sao pequenos. Em uma
pesquisa na web, utilizando-se apenas a ferramenta Google Académico, sob o termo
“tratamento lodo de ETA” retorna apenas 20% de resultados perante o termo
“tratamento de esgoto”, por exemplo. Espera-se que com a crise hidrica enfrentada
nos ultimos anos em todo o pais, esse cenario possa mudar e mais investimentos em

pesquisas desse tipo possam ser realizados.

Na revisao bibliografica apresentada a seguir, privilegiaram-se os trabalhos
que analisam as caracteristicas dos residuos solidos de ETA, a fim de se conhecer
melhor as propriedades do material, bem como a atual destinagdo dada ao mesmo.
Além disso, explana-se sobre o processo de tratamento de agua, a fim de entender a
formacao do lodo de ETA e de onde provem os principais componentes do material,

bem como explicar algumas de suas propriedades.

Com relagao ao fluoreto, foram levantadas as principais tecnologias existentes
para sua remogao, bem como suas vantagens e desvantagens. Por extensdo, foram
apontados alguns dos problemas causados pelo consumo de agua com elevada

concentracio desse ion.

3.1 PROCESSO DE TRATAMENTO DE AGUA

O saneamento basico desempenhou um papel importantissimo no
desenvolvimento das civilizagbes. A qualidade de vida da sociedade moderna foi
aprimorada gragas a agdes como o tratamento da agua e o afastamento/tratamento
do esgoto dos aglomerados urbanos (RICHTER, 2009).

Um exemplo de como um sistema de saneamento bem estruturado pode

elevar a qualidade de vida, e por consequéncia melhorar a saude da populacao, pode
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ser observado a partir do surto de colera em 1892, na Alemanha. Hamburgo e Altona
(hoje, bairro de Hamburgo) eram cidades vizinhas, formavam um mesmo
conglomerado urbano, as quais eram abastecidas por um mesmo manancial, 0 Rio
Elba. Hamburgo n&o possuia uma fase de filtragdo em seu sistema de tratamento de
agua, enquanto Altona ja possuia um sistema mais completo, com filtragdo. Ao fim do
surto de colera, Altona n&o teve nenhum registro de morte pela doenga, ja Hamburgo
registrou 8.000 mortes (RICHTER, 2009).

Os processos de tratamento de agua para consumo humano mais utilizados
atualmente podem ser classificados em trés tipos (DI BERNARDO, 2008):

» Tratamento convencional ou tratamento de ciclo completo;
> Filtragao direta;

» Flotacao a ar dissolvido.

3.1.1 Estacgao de tratamento completo

As ETAs de ciclo completo sdo caracterizadas pelo maior numero de etapas
de tratamento em comparagdo com os demais tipos de estagcdo, bem como séo os
sistemas mais comumente encontrados para tratamento de agua. Sdo adequadas
para aguas de turbidez baixas (1 NTU) e também elevadas (1000 NTU), ' (DI
BERNARDO, 2009).

Usualmente este tipo de sistema de tratamento recebe aguas classificadas

como superficiais, isto é, originaria de rios e corregos.

As etapas desse processo de tratamento podem ser sintetizadas da seguinte
forma (RICHTER, 2009; DI BERNARDO, 2008; COSTA, 2011; SOUZA, 2010):

a. Coagulagao

! Estes valores de turbidez sofrem grande variac3o de acordo com a época do ano.
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Também conhecida como mistura rapida, na etapa de coagulagdo um sal
tido como coagulante, é misturado a agua sob agitagdo, ocorrendo a
desestabilizagdo das particulas coloidais presentes na agua. A coagulacéo
€ possivel gragas a sais de ferro ou aluminio (dentre os mais utilizados
encontram-se o sulfato de aluminio, cloreto férrico e o policloreto de
aluminio), adicionados a agua.

Nessa etapa € onde ocorre a remogao de cor e turbidez ndo sedimentaveis,
bem como remogao de algumas bactérias e organismos patogénicos
susceptiveis a coagulagao.

Também nesta etapa do processo de tratamento ocorre a chamada pré-
cloragdo, momento em que se dosa uma quantidade variavel (de acordo com
a qualidade da agua in natura) de agente desinfetante e/ou oxidante,
usualmente utiliza-se para isso hipoclorito de sédio ou gas cloro (ambos em
meio aquoso, levam a formagao de acido hipocloroso, que efetivamente
agira como desinfetante). Outras técnicas de pré-cloragéo, como aplicagao
de gas ozbnio ou dioxido de cloro, surgem como alternativa mais segura,

evitando ou reduzindo, o surgimento de compostos organoclorados.

b. Floculagao

As particulas coaguladas produzidas na etapa de coagulagdo possuem
pouca massa e consequentemente apresentardo uma dificuldade em
sedimentar-se nas etapas seguintes. Sendo assim, a floculagéo caracteriza-
se pela fase na qual essas particulas irdo se aglutinar e formar particulas de
massa maior.

Esta fase diferencia-se da coagulagdo por ser uma etapa de velocidade
menor, para que as particulas possam encontrar-se e dar origem a particulas
maiores, conhecidas como flocos.

Na Figura 1, é possivel visualizar o resultado do processo de floculagéo, um

béquer com agua in natura ao lado de um béquer com agua floculada.
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Figura 1 - Béquer com agua in natura (esquerda) e béquer com agua floculada

c. Sedimentacao
Apds as primeiras etapas do tratamento, os flocos permanecem misturados
a agua, nao mais em suspensao coloidal, mas como uma mistura, a partir do
processo de sedimentacao, esses flocos sao efetivamente separados da
agua por meio das forgas gravitacionais. Devido sua densidade, os flocos
dirigem-se ao fundo dos tanques de sedimentagdo, ou decantagao,
enquanto a agua segue para a proxima etapa do tratamento.

Na Figura 2 tem-se o processo de sedimentagio.

Figura 2 - Processo de sedimentacao dos flocos
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d. Filtragcao

Nesta fase, a agua recebe um polimento final, tendo removidas as suas
particulas mais finamente divididas, isso é, a remoc¢édo dos elementos que
ainda perduraram apds as etapas anteriores.

A filtracdo ocorre por intermédio da passagem da agua por um leito de
material poroso, usualmente areia, antracito ou carvao ativado granular
dentre outros. O tamanho destes graos e os poros existentes nos mesmos
influenciam diretamente na remocdo das particulas e no desempenho
hidraulico do filtro.

Em estacdes de ciclo completo, onde a etapa de filtracdo é precedida por
coagulo-floculagdo, os filtros trabalham de uma forma conhecida como
filtragdo rapida, caracterizando-se por, além de uma velocidade de filtragao
maior, uma necessidade de lavagem do leito filtrante de maneira mais
frequente, ja que o material particulado permeia mais profundamente no

filtro.

e. Desinfeccao final e fluoretacao
No processo de desinfecgdo final ocorre uma nova dosagem de agente
desinfetante. Essa nova aplicagao de produto € necessaria para que se crie
um residual de cloro livre na agua, que garantira a qualidade da mesma até
que chegue ao seu destino final, a populagdo. O Artigo 34° da Portaria
2914/11 do Ministério da Saude regulamenta que esse residual de cloro livre
deve permanecer acima de 0,2 mg.L-! durante todo o sistema de distribuigao.

Na fase de fluoretagcdo, acontece a adicdo de acido fluossilicico, ou
fluossilicato de sédio, a agua (BELLE et al, 2009). Essa dosagem deve
observar o estipulado pela Portaria n° 635/GM/MS, de 30 de janeiro de 1976,
que prevé diferentes valores de concentragao ideal de fluoreto, de acordo
com a temperatura média registrada na regido do sistema de abastecimento.
A adigao de fluor a agua € necessaria para combater a incidéncia de caries

na populacao.
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Na Figura 3, tem-se a vista aérea da estagédo de tratamento de agua Guaradu,
localizada na regido metropolitana de Sao Paulo. Esse sistema possui um ciclo de
tratamento completo e apresenta o Sistema Cantareira como manancial provedor. Na
chegada da agua in natura, tem-se a dosagem do agente coagulante; em seguida, a
agua percorre até as unidades de floculagdo, onde ocorrera a formagao de flocos; na
sequéncia, a agua segue para os decantadores, onde ocorrera a sedimentagdo dos

flocos formados; e por fim, a agua passa pela ultima etapa, a filtracao.

Figura 3 - Vista aérea da ETA Guarau com indicagao das etapas do processo de tratamento
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3.1.2 Filtragao direta

Em certas localidades, a agua apresenta uma turbidez in natura reduzida
(abaixo de 25 NTU). Como a concentragao de particulas coloidais € menor (quando
comparada com turbidez acima de 25 NTU), a etapa de mistura rapida em uma ETA
convencional ndo sera efetiva, ja que havera poucos choques entre as particulas para
a formacéao dos flocos, sendo assim, recorre-se a filtragao direta para potabilizagédo
desta agua (DI BERNARDO, 2008).

Usualmente, tem-se a adicao de um coagulante (como sulfato de aluminio ou
cloreto férrico) em baixa concentragao e posterior filtragdo, em filtros de areia e carvao,
como na ETA convencional.

Caso a turbidez in natura seja ainda mais baixa — ndo ha um consenso entre
autores sobre qual turbidez pode ser considerada alta para o sistema de filtragdo
direta, bem como para a necessidade de coagulagdo. De um modo geral, a filtragdo
direta é recomendada para aguas com turbidez de 20 a 30 uT e com baixa
concentragdo de algas (PROSAB, 2003) — é possivel realizar o processo de
potabilizagcdo com a filtragao direta sem coagulagao prévia. Para isso, fazem-se
necessarios alguns ajustes no material filtrante, como na quantidade de material € no
tamanho de poros. Usualmente, o processo de filtragao direta sem coagulo-floculagao
é realizado de forma lenta (RICHTER, 2009).

3.1.3 Flotagao

O processo de flotagao difere-se do processo completo essencialmente pela
forma de remocgao dos flocos produzidos na etapa de floculagéo. Ao invés de utilizar
decantadores, nos quais os flocos sedimentam-se no fundo do tanque por serem mais
densos que a agua, na flotagdo esses flocos recebem a adesdo de microbolhas em
sua superficie, fazendo com que sua densidade caia e consequentemente flutuem
(flotem) em diregéo a saida de lodo localizada na superficie da agua, ao final da zona
de flotagdo (RICHTER, 2009).

Na Figura 4 é possivel notar o esquema de funcionamento do sistema de
flotagdo. Como dito anteriormente, no tanque de decantagéo, todo o residuo gerado
se deposita no fundo do decantador, enquanto a agua é coletada na parte superior.
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Ja na zona de flotagao, as saidas de lodo e flocos se invertem: os flocos sao coletados
na parte superior, enquanto a agua € coletada na parte inferior do tanque.

Figura 4 - Esquema de um sistema de flotagao
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Fonte: RICHTER, C. A.

3.2 LODO DE ETA

Os sistemas de saneamento basico sao responsaveis por uma melhoria
significativa na qualidade de vida da populagdo, principalmente nos grandes
conglomerados populacionais. Entretanto, como toda atividade de transformacéao de
materiais, o tratamento de agua tem seu impacto ambiental. Além das consequéncias
da retirada de agua de rios e corregos, ou lengois freaticos, tem-se a geragao de um
residuo solido conhecido como lodo de ETA (RICHTER, 2009).

Uma ETA, com média de tratamento de 1.000.000 m*®* agua/més, pode gerar
cerca de 100.000 kg de lodo (SOUZA, 2010), dependendo das caracteristicas de sua
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agua in natura. Uma quantidade notdria de material com o potencial de ser utilizado
para fins mais nobres do que o simples descarte. Encontrar formas de reuso para o
lodo de ETA mostra-se uma condicdo benéfica para assegurar um melhor

aproveitamento dos recursos naturais.

A preocupacado com o descarte correto € inerente a todo material tido como
residuo e atualmente os destinos mais frequentes para o lodo gerado no tratamento
de agua tem sido o descarte em aterros sanitarios ou o despejo diretamente nos

corpos d’agua, o que vai de encontro a legislagéo vigente (GUERRA et al, 2005).

Por apresentar uma quantidade de agua significativa, acima de 90%, é
necessaria a secagem do lodo antes que o mesmo possa ser devidamente
depositado. A seguir descreve-se as principais formas de secagem deste material
(COSTA, 2011; FONTANA, 2004; PROSAB, 2011).

v" Disposicao em leito de secagem/drenagem

A disposicao em leito de secagem € o processo mais simples de eliminagao
da agua presente no lodo de ETA. Consiste em depositar o lodo
descarregado dos tanques de decantacdo em grandes tanques de
secagem. A agua livre, em excesso, € extraida pela drenagem do leito do
tanque de secagem e a agua intersticial, permeada nos flocos, € vaporizada
pelo ambiente. Usualmente rasos, para aumentar a area superficial do lodo
exposto ao sol, esses tanques abrigam o lodo até que o material esteja
totalmente seco, o que dependera diretamente das condi¢des climaticas da
regido. Apos a secagem, o material é retirado e ja pode ser encaminhado

para seu destino final.

Esse tipo de processo pode ser realizado totalmente ao natural (secagem
ao sol) ou pode-se instalar uma bomba de vacuo sob o tanque, de modo a
acelerar a drenagem de agua.

v' Secagem por filtros prensa
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Este processo tem como principal vantagem, a rapidez em relagdo ao
processo por leito de secagem. Contudo, apresenta um consumo de
energia significativamente maior. Basicamente, o lodo é comprimido contra
uma membrana semipermeavel, que permite a passagem da agua,
enquanto mantém no interior de suas camadas, ou superficie destas, a

chamada “torta”, lodo de ETA com alto teor de sdlidos: entre 30 e 40%.

Os filtros prensa podem funcionar de trés formas: 1. Filtro-prensa: neste
processo, o lodo é depositado entre placas, camaras, envolvidas por uma
manta filtrante. Uma pressao ¢ aplicada sobre essas mantas, fazendo com
gue a agua seja removida, restando apenas a torta no interior da camara.
2. Filtro-prensa de correia (esteira): como o nome indica, o lodo é
depositado em uma esteira e em seguida, € comprimido por uma segunda,
fazendo com que a agua seja drenada pela manta da esteira. 3. Filtro a
vacuo: neste tipo de filtragem, um tambor, similar a um rolo compressor, é
submetido a uma pressao negativa em seu interior fazendo com que a agua

presente no lodo localizado na sua superficie seja drenada.

v Centrifugagao

Processo ja conhecido de separagdo solido-liquido, o lodo de ETA é
submetido a rotagdo em um tanque cilindrico e separa-se da agua por meio

da forga centrifuga.

3.3 CARACTERISTICAS DO LODO DE ETA

O lodo de ETA é composto basicamente dos mesmos componentes presentes
no solo localizado ao longo do leito do rio, do qual a agua foi retirada, e de subprodutos
do processo de tratamento da agua, isto é, residuos organicos, como bactérias
sedimentadas pelo processo de floculagédo e acidos humicos e fulvicos, e inorganicos,
como metais oxidados (RAMOS, 2001).
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Por ter a sua composigao diretamente ligada aos materiais encontrados em
suspensao na agua do manancial utilizado, as caracteristicas do lodo de ETA podem
variar de acordo com a época do ano. Em periodos de cheia, a agua arrasta uma
grande quantidade de sedimentos para o rio, que aumentam a concentragdo de
particulas organicas e também minerais, levando a um aumento de dosagem de
produtos quimicos durante o tratamento. Isso acarreta em uma alteragédo nas
caracteristicas do lodo comparando-se com periodos em que o rio encontra-se com o
leito mais baixo (PEREIRA, 2006).

Qualquer despejo industrial nas aguas dos mananciais, também pode alterar

sua qualidade e por consequéncia as caracteristicas do lodo.

O tempo em que o lodo de ETA permanece sedimentado nos decantadores
também altera suas propriedades (CHAO, 2006). De tempos em tempos torna-se
necessaria a limpeza dos tanques de decantagcéo da ETA. Esta limpeza pode ocorrer
no intervalo de dias, semanas ou até meses. A diferenga no tempo de retencéo do
lodo nos decantadores também influenciara em suas caracteristicas. Exemplo, um
tempo menor entre as lavagens do tanque de decantagao resulta em um residuo com
menor quantidade de bactérias em decomposicdo; em decantadores com coleta
automatizada de lodo, este residuo apresentara um percentual de umidade muito

maior.

Como pode ser observado na Tabela 1, as caracteristicas de cada lodo
podem apresentar variagdes muito grandes. Isso se deve, além da origem/qualidade
do manancial, como dito anteriormente, a forma de operagado de cada ETA. Na ETA
de Araraquara, os decantadores sao limpos trés vezes ao dia e o lodo ndo permanece
muito tempo sedimentado. Por outro lado, nas ETAs de Sao Carlos e Rio Claro, a
limpeza dos decantadores é realizada a cada trés meses, ou conforme necessario, de
acordo com as caracteristicas apresentadas pela agua do manancial, isso eleva o
numero de solidos totais, bem como a concentragao de metais. Além disso, as ETAs
de Rio Claro e Araraquara utilizam cloreto férrico como coagulante, enquanto a ETA
S&o Carlos utiliza sulfato de aluminio (SOUZA, 2010).
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Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas de trés diferentes ETAs

Propriedades e caracteristicas Lodos da Estagédo de Tratamento de Agua

fisico-quimicas Araraquara  Rio Claro  Sao Carlos
Concentracdo de sélido em % 0.14 549 4,68
pH 8,93 7.35 7.2
Cor (uC) 10.650 - -
Turbidez (uT) 924 - -
DQO (mg/L) 140 5.450 4.800
Solidos Totais (mg/L) 1.620 57.400 58.630
Sélidos Suspensos (mg/L) 775 15.330 26.520
Solidos Dissolvidos (mg/L) 845 42.070 32.110
Aluminio (mg/L) 2,16 30 11.100
Zinco (mg/L) 0,10 48,53 4,25
Chumbo (mg/L) 0,00 1,06 1,60
Cadmio (mg/L) 0,00 0,27 0,02
Niguel (mg/L) 0,00 1,16 1,80
Ferro (mg/L) 2,14 4.200 5.000
Manganés (mg/L) 3,33 30 60,00
Cobre (mg/L) 1,70 0,91 2,06
Cromo (mg/L) 0,19 0,86 1,58

Fonte: CORDEIRO, 2002 (apud SOUZA, 2010)

3.4 ALTERNATIVAS PARA USO DO LODO DE ETA

Apds o0 processo de secagem, o lodo ja pode ser removido com maior
facilidade. Usualmente esse descarte é realizado em aterros sanitarios (PEREIRA,
2011), entretanto, hoje em dia ja € possivel encontrar trabalhos que buscam
alternativas para uso do lodo de ETA (AHMAD et al, 2016).

Segundo Chao (2006), o lodo de ETA apresenta um bom potencial como
adsorvente de fosforo presente em estagdes de tratamento de esgoto. Chao aborda
diversas variaveis no processo de adsorgédo, como: tempo de permanéncia do lodo da
ETA nos decantadores, presenga de polimero auxiliares de floculagao, pH, tempo de

contato entre lodo de ETA e o fosforo, presenca de materiais organicos no lodo e
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quantidade de lodo de ETA dosado na ETE. O trabalho também verificou que para
determinados parametros experimentais, a remogéao de fésforo pode chegar a 100%.
Em contrapartida, em algumas condi¢des, essa adsor¢ao pode cair drasticamente,
15%. Variaveis como tempo de contato entre o lodo de ETA e o fosforo, tempo de
permanéncia do lodo nos decantadores da ETA e presenca de polimeros auxiliares
de floculagdo provenientes do tratamento da agua mostraram-se ser 0s principais
parametros responsaveis pela queda ou aumento no rendimento do processo de

adsorcgao.

A viabilidade de utilizagdo do lodo de ETA com areia como agregado miudo
em concreto para reposigao de calgadas foi avaliado por Costa (2011). Para tanto,
utilizou-se o residuo sélido da ETA de Mirassol, estacdo onde o lodo n&o recebia o
devido descarte, sendo langado in natura em um corrego préoximo. Nao houve perda
significativa de resisténcia a compressao axial € os corpos de prova, mesmo aqueles
com teores de 20% de lodo em relagdo a massa de areia, apresentaram resisténcia
superior a 15 MPa (acima do recomendado para calgadas — 10 MPa). Para os ensaios
de tracao, houve uma perda de quase 50% da resisténcia do concreto no corpo de
prova com relacao 20% lodo:areia. Sendo assim, concluiu-se como viavel o uso do
lodo de ETA na reposi¢cao de calgamentos, tendo como ideal, uma proporgcao
lodo:areia de até 10%, sem perda significativa na resisténcia do material.

O uso do lodo de ETA, juntamente com serragem, também foi testado como
agregado graudo em concreto por Souza (2010). Primeiramente, realizou-se a mistura
de lodo de ETA com serragem (residual de madeireiras) e agua para a composi¢ao
de esferas de 14 mm de didmetro do compdsito. A partir de entao, foi feita uma massa
de concreto substituindo-se a brita pelas esferas do compdésito lodo-serragem, sendo
a proporgao 1 : 2,5 : 0,67 : 0,6 (cimento:areia:compdsito:agua), sem presenga de
outros aditivos, a que apresentou melhores caracteristicas para manuseio e
resisténcia a compressao axial dentre as amostras de concreto com compdésito. Em
relagdo ao concreto padrdo, houve reducdo de algumas propriedades como
resisténcia a compresséo e deterioragdo por abrasdo. Apesar disso, este concreto
composito poderia ser utilizado para produgao de placas e blocos de vedacao.
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Em trabalho mais recente, realizado por Gastaldini et al (2015), reporta-se o
uso do lodo calcinado como substituto de cimento Portland em concreto. A
substituicdo realizada variou entre 5 e 30%, sendo possivel alcangar os mesmos

valores de resisténcia do concreto 100% produzido com cimento Portland.

O emprego do lodo de ETA em massa ceramica para fabricagédo de tijolos e
outros produtos ceramicos tem sido mais largamente estudado. Teixeira et al (2006),
avaliaram a utilizagdo do lodo em tijolos por intermédio de variantes como propor¢ao
lodo-barro, tempo de permanéncia do tijolo composto no forno e origem do lodo (de
coagulante de aluminio e coagulante férrico). Como esperado, as propriedades de
resisténcia do tijolo foram reduzidas com a adi¢ao do lodo, porém, dependendo das
variaveis, foi possivel manter as caracteristicas do tijolo dentro das especificagbes
técnicas. Também concluiu-se que os tijolos produzidos com lodo proveniente de
ETAs que utilizam cloreto férrico como coagulante apresentaram melhor resisténcia
comparando-se com o lodo resultante de coagulagao com sulfato de aluminio. Outros
trabalhos também sao reportados na literatura com resultados também positivos,
como Benlalla et al (2015), que utilizou-se o lodo gerado na estagéo de tratamento de
agua de Bouregreg (Marrocos) e Kizinievic et al (2013) reporta o uso de lodo como
aditivo em produtos ceramicos, conferindo uma pigmentagao natural ao produto

devido a alta concentracado de Fe203 nas amostras utilizadas.

Outros trabalhos reportam desde processos de recuperacido do sulfato de
aluminio presente no lodo para reuso em remocgao de fosforo em estagcbes de
tratamento de esgoto (GONCALVES, 1999; FREITAS, 2005) a procedimentos de
remocao de constituintes especificos do lodo, como silicio e ferro, para fabricacao de
compdsitos de 6xidos de ferro com 6xidos de silicio (MENG et al, 2016), e do aluminio,
para posterior uso do lodo livre de aluminio em lavragem de solos (OKUDA et al, 2014;
CHERIFI et al, 2016).

3.5 FLUORETO
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Comumente encontrado de forma natural em amostras de aguas subterraneas
(pogos), o fluoreto é tido como contaminante pela Organizagdo Mundial de Saude
(OMS), podendo causar problemas de saude a seus usuarios, dependendo de sua
concentragéo no corpo hidrico (LI et al, 2014; BROWNE et al, 2005).

Contudo, a presenca do fluoreto também pode ser benéfica. De acordo com
a Portaria 635/GM/MS, de janeiro de 1976, ratificada pela Portaria 2914/11 também
do Ministério da Saude, existe uma concentracao ideal de fluoreto em aguas de
abastecimento publico, que varia conforme a temperatura média da regido (vide
Tabela 2). No estado de Sao Paulo, essa concentragéo deve estar entre 0,6 e 0,8
mg.L"", sendo necessaria para a prevengao de caries na populagdo, principalmente

criangas.

Tabela 2 - Limites recomendados de fluoreto em amostras de agua

Limites recomendados para concentragao do ion
Médias das temperaturas fluoreto (mg/L)
maximas diarias do ar (°C)
Minimo Maximo Otimo
10,0 - 12,1 0,9 1,7 1,2
12,2-14,6 0,8 1,5 1,1
14,7 -17,7 0,8 1,3 1,0
17,8-214 0,7 1,2 0,9
21,56-26,3 0,7 1,0 0,8
26,4-32,5 0,6 0,8 0,6

Fonte: FUNASA, 2012

Ainda de acordo com a Portaria 2914/11-MS, o valor maximo permitido (VMP)
para concentragdo do ion fluoreto ¢ 1,5 mg.L"', qualquer ingestdo acima disto pode
acarretar em problemas de saude. A partir deste VMP, o fluoreto passa a ser
considerado um contaminante que necessita de atengao especial e tratamento prévio
adequado antes que a agua possa ser destinada ao usuario de abastecimento publico.
Irigoyen-Camacho et al (2016) reporta que 1/3 das criangas expostas a aguas com

concentragéo de 1,60 mg F~.L-" apresentam quadro de fluorose dentaria moderada ou
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severa. Ja aquelas expostas a concentragdes ideais (0,70 mg F~.L-") apresentam

baixa incidéncia de fluorose.

O fluoreto é absorvido pelo corpo por meio da regido gastrointestinal e
posteriormente segue para ser depositado nos tecidos mineralizados — dentes e
ossos. O fluoreto excedente, ndo absorvido pelo corpo, é excretado pela urina (IANO,
2012).

Entretanto, quando a quantidade de fluoreto ingerida pelo individuo, de forma
cronica ou aguda, se torna excessiva, 0 corpo nao realiza a completa excregao e o
ion tende a se acumular no organismo causando uma doenga conhecida como
fluorose, podendo ser classificada como fluorose esquelética ou dentaria (YIN et al,
2015).

Essa concentragéo de flior acima do recomendado (maior que 1,5 mg F~.L")
é comum em alguns paises, como India, China, Tanzania, México, Argentina e Africa
do Sul, dentre outros (AMINI et al, 2008). Além disso, a falta de saneamento basico
leva algumas comunidades a consumirem aguas subterrdneas contaminadas,
levando os habitantes a apresentarem problemas dentais e até dsseos, dependendo
da concentragao ingerida (LEVIN et al, 2016).

No Brasil, a incidéncia desses casos € menor, se atendo basicamente a
ocorréncias de fluorose dentaria (FRAZAO, 2011; CURY et al, 2003), conforme

ilustrado pela Figura 5.
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Figura 5 - Dentigao com fluorose dentaria

Fonte: FRAZAO et al, 2011

Devido a baixa diferenga entre a concentragéo ideal (0,70 mg F"L") e a
concentragdo excessiva (1,5 mg F~.L*"), a fluoretagdo € um assunto abordado por
pesquisas muitas vezes discordantes. Riscos de enfraquecimento dos o0ssos em
individuos expostos a longo prazo, mesmo que abaixo do limite de 1,5 mg F".L",
aumento de radicais livres ocasionando quadros de estresse oxidativo e alteragdes
nos sistemas imunolégico, reprodutivo e digestivo, foram investigados por alguns
trabalhos. Nenhum destes apresentou evidéncias de maior ocorréncia destes
problemas em regides com fluoretagdo da agua (HARRISON, 2005; BARBIER et al,
2010; HILLIER et al, 2000; MITTAL et al, 2006; CHOUHAN, 2008).

Alguns Estados norte-americanos, por exemplo, ndo realizam mais a
fluoretacéo de suas aguas. Paises como Franga, Alemanha e Japao, nao possuem
adicdo de fluor em sistemas de abastecimento publico. Em estudo sobre a saude
dental alema e japonesa, Nomura (2008) sugere que os bons indices alcangados de

saude dental se devem a uma “alta experiéncia de fluoretagao”, “escovagao diaria com

dentifricios fluoretados” e “o grande ‘market share’ de dentifricios fluoretados”.

Outros paises, como Canada, permitem que cada territério avalie a
necessidade ou nao, de fluoretacdo da agua, embora haja trabalhos em regides
canadenses que concluem pela vantagem desta pratica (RABB-WAYTOWICH, 2009).
Ademais, outros trabalhos recentes reforgcam os beneficios da fluoretacéo, tanto do
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ponto de vista econémico — cada dolar utilizado em fluoretagdo economiza cerca de
quarenta dodlares em saude dental (BROUSSELLE, 2016; RAN, 2016), quanto do
ponto de vista da saude publica — com a reducdo da incidéncia de caries
(CROCOMBE, 2015).

No Brasil, como citado anteriormente, o padrdo de fluoretagdo é
regulamentado pela Portaria 635/GM/MS de 1976 e pela Portaria 2914/11, ambas do

Ministério da Saude, sendo adotadas para todo territorio nacional.

Gragas a grande disponibilidade hidrica presente em nosso pais, quando se
tem um pogo com altos niveis de fluoreto para abastecimento publico, a agdo mais
comum € a perfuragdo de um segundo pogo, a fim de que a mistura da agua destas
duas fontes, possa diluir a concentragao de fluoreto e, consequentemente, permitir

uma agua final de acordo com o padrao de potabilidade.

Caso a concentragdo permanega acima dos limites estabelecidos, esses
pocos sao geralmente lacrados e passa-se a utilizar uma fonte alternativa de agua,

subterranea ou superficial, para o abastecimento da regiao.

No entanto, quando se tem em uma determinada area varios pogos com
concentragdo elevada de fluoreto, acima da permitida, € necessario que se busque

processos para remogao deste ion.

3.5.1 Formas de remoc¢ao de fluoreto

Em qualquer area da atividade industrial € comum encontrar certos obstaculos
que dificultam a realizagédo de um determinado processo. Por vezes falta tecnologia
para que certas dificuldades sejam transpassadas.

No caso das contaminagdes por fluoreto, muitos materiais ja foram estudados
e alguns apresentaram 6tima remogao deste contaminante, tais como processos por
membranas filtrantes e alumina (BHATNAGAR et al, 2011). Porém, o alto custo
monetario (instalagdo, operagdo e manutencdo) dessas tecnologias, acaba
inviabilizando sua adogédo em sistemas de abastecimento publico (BERENHAUSER,
2001).
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> Alumina

Uma forma de remocéo de fluoreto amplamente difundida e, por extenséo,
abordada em inumeros trabalhos (ALCHERA, et al, 1987; MOHAPATRA et al, 2009;
GONG et al, 2012; BHATNAGAR et al, 2011; CHARBEL, 1990; GEORGE, 2010;
AYOOB et al, 2008) é a alumina. Inclusive tendo uso também como adsorvente de

outros ions, como arsénio (GILES et al, 2011).

A adsorgao de fluoreto e sintese de cinco diferentes tipos de aluminas foi
investigada por Gong et al (2012), cada variagdo de alumina foi preparada em
diferentes temperaturas de ativagao e pH. Comparou-se também, o rendimento destes
cinco tipos de alumina com hidréxido de aluminio e 6xido de aluminio ja utilizados
comercialmente para este tipo de adsor¢cdo. Propondo-se inclusive, possivel
mecanismo de adsorgcido e competicdo com outros ions, como cloretos e hidroxilas. O
trabalho avaliou ainda, a interferéncia de alguns parametros no processo de adsorgao,
como pH, tempo de contato e temperatura. Concluiu-se que utilizando apenas 0,4 g
de alumina em um litro de solugdo 10 mg F~.L-' e pH 6,0 + 0,2, foi possivel remover

mais de 90% do fluoreto em aproximadamente uma hora de contato.

De acordo com Sujana et al (1998), o efluente gerado em industrias de
mineragao de bauxita (aluminio) também apresenta boa adsorgéo de fluoretos. O
trabalho realizado comparou diferentes curvas de adsorgcédo, em fungao de tempo de
contato, temperatura, pH, e concentracdo de adsorvente e adsorbato. O efluente
apresentava 47% de Al203 e obteve melhor rendimento de remog¢ao em pH 6,

removendo acima de 5 mg F~.g"' de efluente.

Um nanocomposito produzido com dioxido de manganés e alumina
mesoporosa, foi sintetizado por Xu et al (2016) e também apresentou boa capacidade
adsortiva, mesmo trabalhando em um intervalo de pH acima de 7, onde a alumina

possui um rendimento menor.

Sun et al (2016) reporta a sintese de um compésito de (AIO)OH (boemita) com
oxido de grafeno reduzido (rGO) para remogéo de fluoreto. A presenga de rGO permite
um empacotamento uniforme das nanofolhas de boemita, atingindo uma area

superficial de 513 m?/g. A capacidade maxima de adsorgdo do compdsito chegou a
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118,7 mg.g™!, um dos melhores valores alcangados por adsorventes a base de oxidos

de aluminio.

O processo de sol-gel foi utilizado para produgao de derivados de alumina
ativada revestidos com 6xido de calcio e 6xido de manganés por Camacho et al
(2010). O rendimento da adsorgéo foi de 96,23 mg.g”' em solugédo de fluoreto com
concentragdo de 432 mg.L". Em solugdes com menor concentragdo de fluoreto, 0,99
mg.L"", a adsorgdo maxima foi significativamente menor: 0,99 mg.g', devido a baixa
difusao intraparticula do fluoreto em solugdes de baixa concentracao deste ion.

Apesar de bons resultados de remogao, os adsorventes baseados em alumina
possuem um custo elevado de operagdo. A cada saturagdo do meio filtrante com ions
fluoreto, é necessaria a realizagdo de lavagem alcalina da alumina para que se retire
o fluoreto adsorvido e, em seguida, uma lavagem &acida para reativagdo do meio
filtrante. A dessorgao faz-se necessaria para que se possam realizar outros ciclos de
adsorcao. O consumo de acidos e bases para a lavagem encarece esse tipo de
processo, além de gerar novo passivo ambiental que necessitara da devida

neutralizagao e disposicao.

» Membranas filtrantes

As membranas filtrantes ja sdo vastamente conhecidas e utilizadas na
purificagdo de agua, esgoto e efluentes industriais (MOHAPATRA et al, 2009). Tendo
inclusive um uso de destaque em paises com pouca disponibilidade de agua doce,
visto que possuem uma alta reteng¢ado, ndo apenas de ions, como também de coloides,

virus e bactérias, conforme Figura 6.

Sendo assim, sistemas de nandfiltragdo e osmose reversa podem

desempenhar com éxito a fungao de reter ions fluoreto (BERENHAUSER, 2001).
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Figura 6 - Representagédo de contaminantes removidos para cada tipo de membrana filtrante
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Fonte: Pentair X-Flow, 2014

Novamente, o principal contraponto a processos de membranas filtrantes fica
a cargo dos elevados custos de instalagao e operagéo, principalmente quando se fala
em tratamento via osmose reversa. Os custos de energia, para alimentar a pressao
de filtracdo e lavagem das membranas, aliados a uma taxa mais baixa de filtragéo
(comparando a sistemas de filtragem comum — carvao/areia), gera um baixo custo-
beneficio ao sistema. Ou seja, este tipo de sistema se mostra ideal para certas
purificagdes, mas extremamente oneroso para comunidades que necessitem apenas
da remocao do fluoreto (MEENAKSHI et al, 2006).

> Outros métodos

Na literatura especializada é possivel localizar diversos outros processos para

remocao de fluoreto:

Deionizagao capacitiva (TANG et al, 2015), mistura de 6xidos de zircénio e
ferro foi empregado nesse tipo de remogao por Dou et al (2011), madeira carbonizada
impregnada em solugdo de sais de ferro e aluminio (BRUNSON et al, 2016),

compdsito granular ceramico com barro de Kanuma (geomineral vulcanico da regiao
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do Japdo), amido, zeolita e sulfato de ferro (CHEN et al, 2010), processo de
eletrodeionizagdo (GAHLOT et al, 2015), eletrocoagulagdo via eletrodos de Fe e Al
(GOVINDAN et al, 2015), adsorgao por hidroxidos duplo lamelares MgAI-COs (Lv et
al, 2006), adsor¢ao por quitosana e outros materiais derivados desta (MIRETZKY et
al, 2011), precipitacédo via calcita (PADHI et al, 2015), amostras de madeira
impregnadas com calcio e carbonizadas (TCHOMGUI-KAMGA et al, 2010), folhas de

limoeiro quimicamente tratadas (TOMAR et al, 2014), dentre outros.
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4. METODOLOGIA
4.1 COLETA DO LODO DE ETA

A ETA Tatui, localizada na cidade de Tatui, interior de Sdo Paulo, foi escolhida
para coleta das amostras do lodo pela sua proximidade com locais de pogos com alta
concentragéao de fluoreto — Capela do Alto e Cesario Lange — e pela grande quantidade

de residuo solido gerado mensalmente.

A coleta do lodo utilizado foi realizada durante a lavagem de decantador (Figura
7). Apos o descarte da agua, o lodo foi coletado manualmente, a 50 cm do fundo do
decantador. Devido a grande complexidade do material, optou-se por realizar apenas
uma coleta de lodo, visto que amostras coletadas em periodos diferentes teriam
caracteristicas dispares, podendo alterar os resultados obtidos nos experimentos de
adsorcao.

Figura 7 - Imagens do decantador da ETA Tatui sendo esgotado para lavagem
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Decantador vazio 06/04/2016
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Devido a grande quantidade de agua presente na amostra, primeiramente
secou-se o lodo de ETA sob a luz solar por trés dias. Apos este tempo, o material foi

levado para secagem em estufa a 105 °C, até que toda a umidade fosse removida.

O lodo de ETA seco foi entdo macerado para que o processo adsortivo fosse
otimizado, visto que em particulados menores, aumenta-se a area superficial da
amostra. Na Figura 8, tem-se amostras do lodo seco antes e apds processo de

maceracao.
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Figura 8 - Amostras de lodo de ETA in natura pré (a esquerda) e pds (a direita) maceragao
o |

4.2 CARACTERISTICAS DO LODO DE ETA

As metodologias aplicadas para caracterizagdo do lodo de ETA foram
escolhidas de modo que fosse possivel compreender o processo de formagéao do lodo,
com seus constituintes advindos dos corpos d’agua (materiais humicos e
argilominerais) e subprodutos do tratamento da agua (como aluminio, ferro e outros
metais oxidados) (BITTENCOURT et al, 2012; CHAO, 2006).

4.2.1 Parametros fisico-quimicos e analise de macro e micro nutrientes do lodo

de ETA in natura

Seguem na Tabela 3, métodos utilizados para caracterizagao do lodo de ETA.
Os procedimentos utilizados seguiram as normas descritas pela US Environmental

Protection Agency.



Tabela 3 - Técnicas e metodologias utilizadas para caracterizagao do lodo de ETA

Parametro

Limite de
quantificagao

Metodologia

pH (em agua 1:10)

Eletrométrico EPA 9045 D

Umidade (a 65 °C) 0,05 g.100 g™
Gravimetria / SMEWW 2540
T . 1
Sdlidos totais 0,059.100 g G/ POP PA 58
Soélidos volateis 0,05 g.100 g*
Combustao catalitica / POP
A 1
Carbono organico 0,05g.100 g PA 182
Nitrogénio Kjeldahl 1,0 ug.g” Potenciométrico / POP PA
Nitrogénio amoniacal 0,5 ug.g™’ 113
Aluminio 1,0 ug.g™’
Espectrometria de emissao
Boro 1,0 pg.g”* atébmica por plasma
Calcio 50 pg.g™! indutivamente acoplado /
EPA 6010c
Ferro 1,0 ug.g™
Fosforo 2,0 ug.g”*
Magnésio 50 ug.g™’ Espectrometria de emisséo
N r atbmica por plasma
Manganés 10199 indutivamente acoplado /
Potassio 50 ug.g™ EPA 6010c
Sédio 50 pg.g™!
Enxofre 0,05 g.100 g* EPA 300.0

4.2.2 Teor de organicos presente no lodo de ETA in natura

46

A combustdo do lodo em mufla foi realizada para que a amostra sem

verificaria a influéncia do material orgéanico no processo adsortivo.

organicos fosse utilizada posteriormente em um ensaio de adsorgdo, onde se
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O resultado deste procedimento também foi utilizado para mensurar-se o teor
de organicos da amostra e pode ser comparado ao resultado realizado via combustéao

catalitica.

Para realizagédo do método, utilizou-se 2 g de material em cadinhos de
porcelana, previamente levados a estufa em temperatura de 105 °C para eliminacao
de qualquer umidade residual. A queima do material foi realizada em quadruplicata,

sob temperatura de 650 °C.

4.2.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) do lodo de ETA in

natura

Foram realizadas analises FTIR nas amostras de lodo in natura ap6s secagem
em mufla para identificagdo de grupos funcionais caracteristicos de materiais humicos

e argilominerais.

As pastilhas foram feitas com KBr e as analises realizadas em um equipamento
marca Nicolet IR 200, com resolugdo de 4 cm™ e 32 scans, software Ominic, e os

dados foram todos tratados no software Origin Pro 8.0.

4.3 ENSAIOS DE ADSORGAO DE FLUORETO EM LODO DE ETA

As solugdes padrao de fluoreto utilizadas foram feitas a partir de diluicbes de
acido fluossilicico (H2SiFs). Este acido € o principal agente de fluoretagao utilizado em

ETAs e por isso foi selecionado para preparo dos padroes.

Os testes foram realizados colocando-se amostras do lodo de ETA,
devidamente seco, em jarros com a solugédo padrao de fluoreto sob agitagdo — 150
RPM. O equipamento utilizado foi um aparelho de jar test (teste de jarros) marca
Policontrol (Figura 9).
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Figura 9 - Equipamento de jarteste utilizado nos ensaios de adsorgao, marca Policontrol

7 T

O periodo de contato adsorvato-substrato foi de ao menos uma hora em todos
os testes, tempo em que a quantidade de fluoreto adsorvida usualmente passava a
apresentar um patamar. Indicando que os sitios ativos atingiram o ponto de saturagao

total.

Apo6s a amostra de lodo ser colocada nos jarros com a solugao de fluoreto, a
mistura foi mantida em agitagcdo para melhor dispersdo e aumento dos choques
efetivos das particulas de lodo com o fluoreto.

Para os testes de adsorg¢ado, primeiramente foram necessarios testes prévios
a fim de chegar-se aos melhores parametros de execugédo do experimento, como

velocidade de agitagao e proporcéao entre lodo e solugao de fluoreto.

Seguem os parametros utilizados no teste prévio:

> Concentragdo da solugdo de fluoreto: 1,74 + 0,02 mg.L";

» Quantidade de solugao: 1 L;

» pH da solugédo: 4 (dada a interferéncia de ions hidroxila no rendimento
da adsorcao de fluoreto, optou-se por um pH acido para a realizagao do
primeiro experimento);

» Turbidez da solugao: 0,23 NTU;
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» Temperatura da solugao: 21 °C;

» Massa de lodo de ETA \utilizada: 3,4 g (devidamente seca e
macerada). Em outros trabalhos da literatura (Sujana et al, 1998;
Gong et al, 2012), variou-se a quantidade de adsorvente entre 1 e 3
g. Sendo assim, optou-se por trabalhar com uma massa de lodo de
ETA in natura maior, visto que a matriz utilizada neste trabalho

apresenta uma quantidade mais significante de interferentes.

O equipamento utilizado para leitura da concentracéo de fluoreto em todos os
ensaios de adsorgao foi um medidor de duplo canal Dual Star, marca Thermo Orion,

com eletrodo de ion seletivo para fluoretos marca Analyzer.

4.3.1 Influéncia do pH inicial nos ensaios de adsorgao

A partir dos pré-testes padronizou-se os experimentos seguintes em:

> 1L de solugdo padrao de fluoreto — 2 mg F~.L";
> Concentragdo préoxima a 2 mg F~.L;
> 5gdelodode ETA in natura.

A concentragdo de fluoreto escolhida, 2 mg.L', deve-se a proximidade com a
concentracdo encontrada no pogco do Iperozinho, que sera utilizado nos testes

posteriormente.

Para os ensaios em diferentes valores de pH, optou-se por uma quantidade
maior de lodo de ETA in natura, a fim de aumentar-se os sitios ativos de aluminio e

favorecer o processo adsortivo.
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A Tabela 4 mostra os dados iniciais dos experimentos realizados em

diferentes condigbes de pH.

Tabela 4 - Dados dos ensaios de adsorgdo em diferentes pH

DADOS DOS ENSAIOS

pH 4 pH5 pH 6 pH 7 pH 8 pH 9 pH 10

Concentragao

Gormern | 202 173 170 471 188 192 186
Turbidez

NTO) 0,31 039 035 040 038 038 035
;Z’;‘perat“’a 25 21 19 22 19 25 26

Massa de lodo
de ETA
utilizada (g)

4,99 5,02 4,99 5,04 5,00 4,97 4,85

4.3.2 Influéncia da matéria organica nos ensaios de adsorcao

Os parametros utilizados no ensaio de adsorgao utilizando-se lodo de ETA

sem organicos foram:

Y V V V V

Concentragao de fluoreto da solugéo: 2,6 mg.L™;
pH da solugéao: 6;

Turbidez: 0,16 NTU,;

Temperatura: 22 °C;

Quantidade de amostra de agua: 1.000 mL.

Massa de lodo de ETA sem organicos: 1,6 g.

4.3.3 Adsorciao em amostra de agua in natura de poco (Iperozinho)
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» Caracteristicas da agua in natura do pogo Iperozinho

A caracterizagdo da agua in natura do pogo Iperozinho foi realizada por meio
do levantamento das analises realizadas pela Sabesp, responsavel pelo tratamento
da agua da cidade de Capela do Alto, estado de Sao Paulo.

Os dados fornecidos foram solicitados ao Laboratério de Controle Sanitario da
Superintendéncia, conforme autorizagdo da geréncia da Divisdo Tatui, responsavel
pelo sistema de abastecimento de Capela do Alto. Esses dados fazem parte dos
laudos semestrais emitidos pela Sabesp, de acordo com a frequéncia exigida pela
Portaria 2914/11 do Ministério da Saude. A Tabela 5 apresenta os métodos utilizados
para estas analises, de acordo com o “Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater” (SMEWW).

Tabela 5 - Técnica e referéncias dos métodos utilizados para caracterizagao da dgua do pogo

Iperozinho
Parametro L|m.|t.e de~ Técnica / referéncia do método
quantificagao
Aluminio 0,05 mg.L""
Ferro 0,05 mg.L" Espectrometria de emisséo atémica por
= p plasma indutivamente acoplado /
Manganes 0,05 mgL SMEWW = 3120 B
Saédio 1,0 mg.L"
. Espectrometria Ultra Violeta /
-1
Nitrato 0,09 mg.L SMEWW — 4500-NO3 B
Nitrito 0,009 mg.L-" Colorimétrico / SMEWW - 4500-NO2 B
Cloreto 0,5 mg.L™" Argentométrico / SMEWW - 4500-CI- B
Dureza total 1,0 mg.L"’ Titulometria / SMEWW — 2340 C
Alcalinidade total 1,0 mg.L" Titulometria / SMEWW - 2320 B
Sulfato 0,5 mg.L! Turbidimétrico / SMEWW - 4500-SO4 E

> Ensaio de adsorg¢ao de fluoreto na agua in natura do pogo Iperozinho
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O experimento de adsor¢gao em agua in natura foi realizado em uma amostra
do pogo Iperozinho, localizado na cidade de Capela do Alto. Nao foi realizado qualquer
tipo de tratamento prévio da amostra.

Assim, como nos ensaios anteriores (item 4.3), este experimento foi realizado
colocando-se a amostra do lodo de ETA in natura, devidamente seco e pesado, em
jarros com a solugéo padrao de fluoreto sob agitagédo — 150 RPM. Para tanto, utilizou-

se 0 mesmo equipamento de jar test dos experimentos anteriores (Figura 9).

A seguir tem-se os demais parametros utilizados neste ensaio, bem como

caracteristicas da agua do pogo utilizada.

Concentragao de fluoreto da amostra de agua in natura: 2,90 mg.L™";
pH da agua: 8,3 (pH se manteve o0 mesmo antes e apds 0 ensaio);
Turbidez: 0,53 NTU;

Temperatura: 26 °C;

Quantidade de amostra de agua: 1 L;

Tempo de agitagédo: 90 min;

Velocidade de agitagao: 150 RPM;

Massa de lodo de ETA: 5,11 g.

YV V. V V V V V V

4.3.4 Analise de aluminio (amostras de agua pés-adsor¢ao)

Apds os testes de adsorgcao, as amostras utilizadas nos ensaios passaram por
uma filtragao simples (papel filtro qualitativo — 44 ym) para remogao do particulado do
lodo de ETA e o filtrado foi submetido a uma analise de aluminio. A fim de verificar-se

possivel solubilizacdo deste metal e consequente contaminagao da agua.

Para tanto, utilizou-se um kit para analise de aluminio da marca Merck
MColortest, cromoazurol S. A concentracdo de aluminio é medida semi-
quantitativamente por meétodo colorimétrico, utilizando-se um cartdo de cores que

realiza um comparativo em um intervalo de concentragdo de 0,0 a 0,80 mg.L™! de
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aluminio. Apesar de semi-quantitativo, o método se mostra eficiente para indicar a

solubilizagcdo ou ndo do aluminio.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) NAS AMOSTRAS DE
LODO PRE E POS-ENSAIOS DE ADSORCAO

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) com espectroscopia
de energia dispersiva de raio-x (EDS) foram realizadas para visualizar a superficie do
material e qualificar alguns constituintes do lodo de ETA antes e apds os ensaios de
adsorcdo. Além da identificagdo, a técnica permite o mapeamento da distribuicdo dos

elementos quimicos presentes na amostra.

As amostras analisadas foram previamente secas e permaneceram em estufa

por quinze minutos até que a umidade do material fosse removida.

O equipamento utilizado para realizar as imagens foi um microscépico
eletrénico de varredura da marca Hitachi, modelo TM 3000, com tensao de aceleracao
aplicada de 15 kV. A qualificagao dos elementos foi realizada pelo detector de energia

dispersiva de raio-x (EDS) presente no aparelho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERISTICAS DA ETA TATUI

Segue calculo aproximado da produgéo de sdlidos dos decantadores da ETA
Tatui, segundo a equacgao proposta por Cornwell (PROSAB, 2011).

W =0,0864.Q.(0,44.D +1,5.T + A) Eq. (1)

Sendo,
W = quantidade de lodo (kg.d");
Q = vazdo de adugao de agua (L.s™);
D = dosagem de sulfato de aluminio (mg.L™");
T = turbidez da agua in natura (uT);

A = dosagem de “auxiliares” ou produtos adicionados (mg.L™").

Considerando-se valores médios de produgdo da ETA Tatui de 315 L.s™
durante o més, turbidez média mensal de 70 NTU, dosagem média de coagulante de
30 mg.L" e desprezando-se a presencga de auxiliares de coagulagdo ou alcalinizantes,

tem-se os valores a seguir:

W = 0,0864.315.(0,44.30 + 1,5.70)

Eq. (2)
W = 3217 kg.d !
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A partir dos calculos apresentados, tem-se uma produ¢ao média de 3.217 kg
de lodo por dia (calculo considerando-se “base seca”, sem umidade e agua intersticial)
ou pouco menos de 100.000 kg de residuo por més. Segundo Katayama (2011), por
vezes os valores observados empiricamente podem divergir. Ainda assim, a equagao

possibilita uma aproximacéao de todo o rejeito gerado por uma estagéo de tratamento.

O tratamento realizado na estagao utiliza aguas provenientes do Rio Sarapui,
localizado a 12 km da ETA, e do Rio Tatui, 1 km de distadncia. Ambas as captacdes
trabalham com vazdes que variam de acordo com a época do ano e consumo de agua
ao longo do dia. O pico de produgdo da ETA pode chegar a 500 L.s™!, sendo a média
diaria de produgdo de aproximadamente 315 L.s™!, resultando em uma produgéo
média de 820.000 m® por més (com base em dados de 2015) e abastecendo cerca de
100.000 habitantes [a cidade de Tatui possui 115 mil habitantes (IBGE, 2015), no

entanto, parte de sua populagao recebe agua tratada por outros sistemas - pogos].

Por se tratar de uma ETA com captacdo em mananciais superficiais, a
qualidade da agua in natura apresenta uma grande variagdo de suas caracteristicas
ao longo do ano, principalmente turbidez, cor, concentragcao de metais, como ferro e
manganés, e matéria organica, o que modifica as propriedades do lodo gerado, visto

que havera mudanga na dosagem de produtos quimicos utilizados no tratamento.

Por se tratar de uma ETA de ciclo completo, essa estagdo (Figura 10)
apresenta as seguintes etapas: coagulacdo, floculagdo, sedimentacgéo e filtragao.

Além das etapas de desinfecc¢éo e fluoretagao.

Na Figura 10 é possivel visualizar a ETA Tatui de uma vista aérea, bem como
as etapas de seu ciclo de tratamento (as setas vermelhas indicam as etapas e as
setas pretas tracejadas indicam o caminho percorrido pela agua). A direita da Figura
12 tem-se o local de chegada da agua in natura dos rios Tatui e Sarapui, em seguida
a agua percorre a etapa de coagulagao e floculagao, seguindo para os decantadores,
onde ocorrera a deposigao do lodo formado e, por fim, tem-se a etapa de filtracéo (na

imagem é possivel visualizar apenas uma dentre trés unidades de filtragao).
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A Figura 11 exibe o local de chegada da agua in natura na ETA e, ao final da
calha Parshall, ponto de dosagem do coagulante — PAC ou policloreto de aluminio. A
esquerda da imagem encontram-se as unidades de floculagdo. Ao lado das adutoras
de agua in natura, tem-se o ponto de dosagem do agente de desinfec¢ao e oxidagao,
hipoclorito de sddio.

Figura 11 - Calha Parshall da ETA Tatui e pontos de dosagem de produtos quimicos.

T

Dosagem de auxiliar de coagulagdo (se
necessario)

De acordo com a turbidez da agua in natura, é utilizado um polimero auxiliar
de floculagao, que tem a fungao de aglutinar flocos pequenos (com pouca massa, que
apresentam dificuldades para sedimentar-se), transformando-os em flocos maiores,
que precipitaram com maior facilidade. Na ETA Tatui o polimero utilizado é a

poliacrilamida, um polieletrdlito n&o-ibnico, conforme segue na Figura 12.
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Figura 12 - Unidade repetitiva (mero) da poliacrilamida.

—1—CH> H(|3
[
NH> .

As amostras de lodo utilizadas nos testes ndo apresentam qualquer
concentragdo deste polimero, visto que a época, devido as caracteristicas da agua in

natura, a estagao de tratamento nao utilizou deste auxiliar de floculagao.

Apo6s a etapa de floculagdo, a agua segue para os decantadores, onde
ocorrera a sedimentagao do lodo. Os decantadores da ETA Tatui possuem volume de
aproximadamente 1.200 m3. Parte desse volume é ocupado pela agua, que transcorre

0 processo de tratamento, e parte pelo lodo, que sedimenta-se no fundo dos tanques.

A retirada do residuo sedimentado ocorre a cada 15 dias aproximadamente,

quando ocorre a lavagem do decantador e o lodo é descartado.

Por fim, tem-se a etapa de filtragdo, que € composta por trés filtros de carvao,
areia e pedra, com area superficial de 40 m? cada filtro e taxa de filtragcdo média de
220 m3.m=d.

5.2 CARACTERISTICAS DO LODO DE ETA

Nesta sessdo tém-se os resultados das analises de caracterizacéo do lodo de
ETA, esses dados mostram-se importantes para o entendimento e discussao dos

resultados atingidos durante os ensaios de adsorgéo.

5.2.1 Parametros fisico-quimicos e analise de macro e micro nutrientes

presentes no lodo de ETA
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Na Tabela 6, tém-se os resultados da analise de caracterizagio realizada na
amostra de lodo. Os resultados estdo expressos em base seca.

Tabela 6 - Caracteristicas do lodo da ETA Tatui utilizado nos ensaios de adsorcao

Parametro Resultado Unidade
pH (em agua 1:10) 6,0
Umidade (65 °C, a vacuo) 38,8 % (m/m)
Sdlidos totais 51,2 % (m/m)
Solidos volateis 47,4 % (m/m)
Carbono orgénico 213 g C.kg™
Nitrogénio Kjeldanhl 15,1 g N.kg™
Nitrogénio amoniacal 1997 mg N.kg™’
Nitrogénio (nitrato-nitrito) 130 mg N.kg™’
Aluminio 18485 mg Al.kg™"
Boro <1,0 mg B.kg™
Calcio 8,3 g Ca.kg™
Enxofre 10,3 g S.kg™
Ferro 11892 mg Fe.kg™"
Fosforo 5,3 g P.kg”
Magnésio 1,4 g Mg.kg™"
Manganés 183 mg Mn.kg"’
Potassio 2470 mg K.kg™’
Saédio 3730 mg Na.kg™"

Conforme citado ao longo do trabalho, as caracteristicas do lodo de ETA
variam significativamente de acordo com a época do ano, qualidade da agua in natura,

processos e produtos quimicos utilizados no tratamento.

A quantidade de carbono organico é de 213 g.kg™'. Pereira (2011) reporta
valores entre 4,8 g.kg' e 102,3 g.kg™! para o lodo gerado na ETA Gramame (RS),
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demonstrando um intervalo de concentragao elevado para este parametro (Teixeira et
al, 2006). A maior quantidade de carbono organico encontrada no lodo da ETA Tatui
se deve a qualidade da agua in natura na época da coleta. Periodos de chuva causam
maior transporte de matéria organica do solo para o rio, elevando a concentragao

deste material no lodo gerado.

As concentrag¢des de aluminio reportadas por Pereira (2011) encontram-se no
intervalo de 69,5 e 95,1 g Al.Lkg™" de lodo. Chao (2006) apresenta valores médios,
segundo dados da literatura, entre 1,7 e 171,8 g.kg™'. O valor determinado na ETA
Tatui foi de 18,485 g.kg™'. Uma das razdes que influenciam de maneira relevante nesta
concentragdo € o tempo de permanéncia do lodo nos decantadores. De acordo com
Souza (2010), quanto maior o periodo de permanéncia do lodo no decantador, maior
a concentracdo do aluminio. As lavagens de decantador podem ser realizadas por
coletores automaticos ou manualmente em um intervalo de algumas semanas ou
meses. No caso da ETA Tatui, a lavagem de cada decantador ocorre de 15 em 15
dias. Um periodo curto, que explica sua concentracao de aluminio abaixo da média
comparativamente com dados da literatura. Na Tabela 1, observa-se a influéncia do
tempo de remocédo do lodo na concentragdo do aluminio, ao compararem-se 0s
valores deste metal no lodo de trés diferentes ETAs: Rio Claro, Sdo Carlos e

Araraquara.

A mesma situagdo ocorre para o ferro. Pereira (2011) cita valores para
concentracdo desse metal, em uma mesma estagao de tratamento, entre 0,25 e 35,7
g.kg'. Uma variagdo de 14.000%. No lodo da ETA Tatui, registrou-se uma
concentragdo de 11,892 g.kg™.

O pH encontrado no lodo da ETA Tatui, 6,0, também encontra-se dentro da
média de valores apresentados pela literatura. Segundo Chao (2006), este valor
apresenta variagoes entre 5,8 e 7,6. Souza (2010) reporta valores entre 7,2 € 8,9 e
Pereira (2011) 5,3 e 6,5. O valor acido encontrado para o lodo da ETA Tatui pode ser
inferido pela presenga de substéncias humicas no material. Caso a estagéo
apresentasse dosagem de alcalinizante durante o periodo de amostragem,

inevitavelmente o pH do lodo se modificaria, bem como a concentragdo de calcio,
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tendo em vista a utilizagdo de hidroxido de calcio como alcalinizante, quando

necessario.

5.2.2 Teor de organicos do lodo de ETA

A combustdo da amostra em mufla se fez necessaria nao apenas para
quantificacdo de organicos, como também para obtencdo de um lodo de ETA sem

organicos que sera utilizado também nos ensaios de remogéo.

Tabela 7 estdo descritos os dados obtidos da queima em mufla do lodo de
ETA. A partir das porcentagens, realizou-se também o calculo de desvio padréo para

as concentragdes determinadas.

Tabela 7 - Valores experimentais obtidos em mufla para ensaio de quantificagao de organicos

Amostra Amostra Amostra Amostra
1 2 3 4

Massa inicial (g) 2,06 2,09 2,14 2,17
Massa final (g) 1,55 1,56 1,59 1,61
Porcentagem de perda de o o o o
massa 24,76% 25,36% 25,70% 25,81%
Valczr t_nedio de teor de 2541 + 0,47%
organicos

Conforme valores da Tabela 7, cerca de 25,41 + 0,47 % do lodo de ETA &
composto por material organico. Este resultado mostra-se compativel com valores
usualmente encontrados na literatura. Pereira (2011) reporta valores entre 15 e 25%
m/m e Bittencourt (2012) 11%.

A quantidade de material organico encontrada pelo teste em mufla, 25,41 +
0,47 %, é préxima ao resultado obtido para carbono orgéanico do lodo, via combustao
catalitica, 213 g C.kg™' ou 21,3 % m/m. Demonstrando que, apesar da simplicidade da
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técnica — combustao da amostra em mufla, a mesma demonstra-se eficiente para se

mensurar, a0 menos com uma aproximacgéao, a quantidade de organicos da amostra.

5.2.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) do lodo de ETA in

natura

Na Figura 13 segue espectro obtido na amostra de lodo de ETA in natura.

Figura 13 - Espectro de absorgao de infravermelho de amostra de lodo de ETA in natura

—
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Na Tabela 8 estdo descritas as principais bandas obtidas no espectro de
infravermelho, bem como as caracteristicas inerentes a cada uma (SILVERSTEIN,
2006; BENITES et al, 1999, RODRIGUEZ et al, 2016, PEREIRA et al., 2006). Dadas
as caracteristicas orgéanica e inorgéanica do lodo de ETA, algumas bandas obtidas no

espectro podem ser atribuidas tanto para a parte argilomineral, como aquela advinda
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de organicos. Segue também, na Figura 14, estrutura proposta por Stevenson para

acidos humicos.

Tabela 8 - Bandas de absorcao caracteristicas observadas no espectro FTIR do lodo de ETA

Banda (cm-)

3716 e 3639

Desdobramentos internos (3639 cm') e externos
(3716 cm") das ligagdes —OH. Usualmente de
argilominerais, como caulinita e gibbsita
(BENITES et al, 1999)

3454

Estiramento intra e intermolecular também
relativa a ligagdo —OH, alifatico e fendlico,
presente em substancias humicas
(SILVERSTEIN, 2006)

2900

Banda sobreposta relativa ao estiramento
simétrico e assimétrico de grupos metileno (—CHz)
em hidrocarbonetos aromaticos (RODRIGUEZ et
al, 2016)

1644

Inorganicos: agua de constituicdo presente em
argilominerais (PEREIRA et al., 2006)

Organicos: Sobreposi¢cao de bandas de
estiramento de C = C em aromaticos conjugados
e C = O de cetonas e quinonas (BENITES et al,
1999)

1428, 919

Vibracao da ligagédo C—O-H dentro e fora do
plano, respectivamente (SILVERSTEIN, 2006)

1385

Deformacéao angular simétrica de metil e metileno
(BENITES et al, 1999)
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Inorgénicos: vibragdes de estiramento de ligagdes
Si—0, referentes a argilominerais (possivelmente

1100, 1042 e caulinita e quartzo) (PEREIRA et al., 2006)

1017 Orgénicos: regiao do espectro associada a
presenca de ligagdes alcool e éster
(SILVERSTEIN, 2006)

Deformacéao angular de hidroxilas de caulinita (Al-

919
—OH) (BENITES et al, 1999)

540 Deformacédo angular OH em gibbsita (PEREIRA
et al., 2006)

e Deformagao Si—O em caulinita (BENITES et al,

1999)

Figura 14 - Estrutura proposta por Stevenson para acidos humicos

H/J (sugar residue)

NH (peptide residue)

Fonte: Stevenson, 1994 (apud Al-Faiyz, 2002).

Na Figura 15, tem-se o espectro obtido experimentalmente do lodo de ETA in
natura comparado a espectro encontrado na literatura de sedimentos em suspenséao
e de fundo do Rio Amazonas (PEREIRA et al., 2006), e na Figura 16, relativa a

amostra de solo do municipio de André da Rocha (RS). Com esses resultados da
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literatura é possivel identificar claramente certas bandas semelhantes, como em 3716
e 3639 (ligagao hidroxila de argilominerais) e bandas de forte intensidade entre 1000
e 1200 cm' (caracteristicas de ligagbes Si—0). Também ¢é possivel notar semelhangas
no intervalo entre 400 e 800 cm™' nas amostras do lodo de ETA com a amostra de

sedimentos do Rio Amazonas.

Figura 15 - Comparativo do espectro obtido na leitura do lodo de ETA e sedimentos do Rio
Amazonas

——Lodode ETA,

—— Sedimentos Rio Amazonas
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Fonte: Adaptado de PEREIRA et al, 2006.
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Figura 16 - Espectro obtido de amostra de lodo do municipio de André Rocha (RS).
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Fonte: DICK et al, 2008.

Essas similaridades evidenciam a origem argilomineral do lodo de ETA. Bem
como corrobora com a analise de teor de cinzas, que mostra uma grande quantidade

de material organico presente na amostra (25,41 + 0,47 %).

5.3 TESTES DE ADSORGCAO COM LODO DE ETA

Neste item apresentam-se os resultados dos testes de adsorc¢ao de fluoreto
no lodo de ETA, incluindo-se teste prévio, ensaio com lodo in natura e ensaio com
lodo sem organicos. Estes testes sdo essenciais para avaliagcdo da capacidade

adsortiva do material.

Para cada leitura de concentragdo de fluoreto realizada, era necessaria a
coleta de uma aliquota de 20 mL da solucdo. Deste modo, o volume total da solugéo
foi gradualmente reduzido ao longo do teste. Como os valores lidos pelo equipamento
sdo dados em mg.L™", foi realizada a conversao das leituras para mg totais de fluoreto
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em solugéo. Ou seja, as mudangas no volume de solugéo ao longo do ensaio foram

consideradas nos calculos realizados.

Na Figura 17, tem-se o grafico de adsor¢gédo obtido no ensaio de adsorgao
prévio em lodo de ETA in natura.

Figura 17 - Curva de adsorgao do fluoreto em lodo de ETA in natura (teste prévio).
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0.2 aumento de choques efetivos.
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O valor total adsorvido durante o ensaio foi de 1,09 mg F~. No minuto 1, 0,77
mg F~ ja havia sido adsorvido, ou seja, 70,6% da adsorgao ocorreu no primeiro minuto

de contato lodo-solugédo, demostrando a rapidez com que o processo adsortivo ocorre.

O pico de adsorcéo ocorrido a partir do minuto 21 deve-se ao aumento da
rotacdo inicial, que era de 50 RPM, para 150 RPM. A 50 RPM, parte do lodo
permanece sedimentado no jarro. Com esse aumento na agitagdo, houve uma
melhora na dispersao do lodo na solugdo. Consequentemente houve um aumento na
superficie de contato aluminio-fluoreto e aumento significativo de choques efetivos

entre as particulas de lodo e os ions fluoreto, favorecendo o processo adsortivo. Assim
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sendo, os ensaios seguintes foram todos realizados a 150 RPM do inicio ao final do

experimento.

Desde o inicio do ensaio, a adsorgao é crescente até atingir o minuto 42, onde
o grafico comega a apresentar um patamar, evidenciando uma saturagao dos sitios

ativos disponiveis no adsorvente.

Posteriormente ao teste de adsorgdo do fluoreto, a amostra de agua
apresentou uma turbidez acima daquela encontrada no inicio do teste (inicial: 0,23
NTU; final: 31,3 NTU). O filtrado foi deixado em repouso por 10 minutos e
posteriormente foi possivel notar a sedimentagédo de particulas finamente divididas.
Realizou-se nova medida de turbidez desta agua, resultando em valor de 2,08 NTU.

Na Figura 18 é possivel visualizar a amostra pré e pos teste.

Figura 18 - Amostra utilizada no ensaio de remocao de fluoreto. Amostra pré (esquerda),

durante (centro) e pés teste (direita).
. T——

5.3.1 Influéncia do pH na adsorg¢ao de fluoreto

Verificar a influéncia do pH no processo adsortivo se faz extremamente
importante, visto que a presenga de ions hidroxilas € o principal interferente em
adsorcdes de fluoreto que utilizem compostos com sitios ativos de aluminio
(BRUNSON, 2016). A presenca de hidroxilas desloca o equilibrio quimico do fluoreto
com o aluminio, conforme Figura 19. Sendo assim, foram realizados ensaios em

diferentes valores de pH (4 a 10) para que essa interferéncia pudesse ser avaliada.
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Figura 19 - Distribuigao do equilibrio quimico do fluoreto com o aluminio em fung¢ao do pH
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Fonte: KU et al, 2000.

Segundo a Portaria 2914/11 do Ministério da Saude, o limite de potabilidade
para o parametro pH é de 9,5. Logo, é possivel encontrar valores de pH acima de 9
em aguas para abastecimento publico. Devido a isso, optou-se por realizar ensaios

de adsorcao em solugdes com pH até 10.

Alguns autores reportam valores de pH entre 5 e 6 como sendo ideais para a
adsorcao de fluoreto, pois em pH abaixo deste, aumenta-se a repulsao eletrostatica
entre o fluoreto e a superficie da alumina, que encontra-se positivamente carregada
por conta da acidez do meio (KU, 2010; BHATNAGAR, 2011).

Portanto, optou-se por realizar os testes em um intervalo de pH de 4 a 10.

Esperando-se um melhor rendimento nos testes de pH 5 e 6.
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A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios em diferentes valores
de pH, todos realizados com 1 L de solugdo padrdo de acido fluossilicico a
2 mg F~.L".

A coleta das amostras para leitura foi realizada com a solugao ainda sob
agitacéo, de 150 RPM, do jar test.

As tabelas com os dados de leitura realizadas durante os experimentos de

adsorcgao estao localizadas no Apéndice A.

> pH4

A Figura 20 apresenta a adsorgao dos ions fluoreto pelo lodo de ETA in natura

em fungdo do tempo de contato e em pH 4.

Figura 20 - Curva de adsorcéo de fluoreto no lodo de ETA in natura em pH 4
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O pico maximo de adsorgéo neste ensaio foi de 0,35 mg F~ para cada grama
de lodo de ETA.
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A partir do grafico & possivel notar a rapida adsorgao que ocorre nos primeiros
minutos de contato lodo-solugdo, com crescimento até 20 minutos. A partir de entao,
nota-se uma tendéncia a diminuigdo do processo adsortivo, visto que os sitios ativos
passam a estar mais ocupados pelo fluoreto. Essa estabilizagdo é mais acentuada do

minuto 66 até o final do experimento.

O R? do gréfico, 0,9956, demonstra uma correta escolha da curva de
tendéncia selecionada. Linhas de tendéncia logaritmicas sao préprias para dados que
aumentam, ou diminuem, durante determinado periodo e a partir de entdo passam a
apresentar um patamar. Exatamente como ocorre na adsorg¢ao do fluoreto no lodo:

rapido crescimento da adsorgéo e posterior patamar.

> pH5

A adsor¢do maxima de fluoretos em uma solugdo de pH 5 foi de
0,30 mg F~.g" de lodo. Na Figura 21, tem-se a curva de adsorgdo de fluoreto em

funcao do tempo de contato em pH 5.

Figura 21 - Curva de adsorcao de fluoreto no lodo de ETA in natura em pH 5
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A adsorc¢ao realizada em pH 5, assim como o ensaio em pH 4, demonstra a
mesma linha de tendéncia logaritmica, com rapido crescimento inicial e posterior inicio

de patamar (a partir do minuto 20).

> pHG6

O ensaio em pH 6 apresenta uma adsorgdo maxima de 0,295 mg F~.g"' de
lodo, valor muito préximo ao ensaio em pH 5 (0,303). A seguir, tem-se a Figura 22,
com a curva de adsorgao obtida neste experimento.

Figura 22 - Curva de adsorgéao de fluoreto no lodo de ETA in natura em pH 6

Adsorgao de fluoreto - pH 6 (mg F.g lodo)
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O comportamento exibido no ensaio em pH 6 segue exatamente o exibido
pelos experimentos anteriores. Assim como seu R? também apresenta um valor muito

préximo do ideal esperado para linhas de tendéncia logaritmicas.
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> pH7

Os dados obtidos neste ensaio assemelham-se aos obtidos nos anteriores,
nao houve queda ou melhora significativa de rendimento do processo adsortivo, sendo
a adsorgdo maxima de 0,298 mg F~.g"' de lodo. Na Figura 23 é possivel visualizar a
curva de adsorcao obtida neste ensaio.

Figura 23 - Curva de adsorgéo de fluoreto no lodo de ETA in natura em pH 7

Adsorcao de fluoreto - pH 7 (mg F.g* lodo)
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Como esperado, uma linha de tendéncia logaritmica com rapido crescimento

e posterior inicio de patamar, com valor um alto valor de R2.

> pHS8

Dada a presencga de ions hidroxila, a partir deste ensaio (pH acima de 7),
esperava-se uma redugao na adsorcao do fluoreto. Conforme curva de adsorgao na
Figura 24, é possivel notar um rendimento muito proximo aos realizados em pH acido

ou neutro. A adsorgdo maxima foi de 0,324 mg F~.g" de lodo.



74

Figura 24 - Curva de adsorgao de fluoreto no lodo de ETA in natura em pH 8

Adsorgao de fluoreto - pH 8 (mg F.g lodo)
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Um dos motivos para o rendimento proximo aos ensaios anteriores encontra-
se no pH do lodo: 6,0. Apesar da solugao inicial apresentar pH 8, ao final do ensaio
de adsorgao o pH da solugédo de fluoreto estava em 7,1. Ou seja, o lodo de ETA,
provavelmente devido a presenga de acidos humicos e fulvicos em sua composicgao,
neutraliza os ions hidroxila presentes no meio, fazendo com que a interferéncia das

hidroxilas seja atenuada durante o processo.

A curva de adsorgédo exibida segue as mesmas caracteristicas das anteriores,

rapida adsorg¢ao e patamar apos alguns minutos de contato.

> pH9

A adsorgdo maxima neste ensaio foi de 0,344 mg F~.g" de lodo, comparavel
ao ensaio realizado em pH 4 (diferenga de 3% ou 0,01 mg F.g" de lodo) que, até
entdo, havia obtido o melhor rendimento adsortivo. Novamente devido a presenga dos
acidos humicos e fulvicos, o pH do meio ao final do ensaio encontrava-se abaixo do

inicial, 7,4. A Figura 25, exibe curva de adsorgéo obtida.
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Figura 25 - Curva de adsorgao de fluoreto no lodo de ETA in natura em pH 9

Adsorcdo de fluoreto - pH 9 (mg F.g lodo)
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A curva de adsorgdo em pH 9 seguiu o mesmo comportamento das curvas

dos ensaios anteriores.

> pH10

O experimento em pH 10 foi concluido com um rendimento final de 0,304 mg
F~.g" de lodo, seguindo um rendimento muito préximo daqueles alcangados pelos
demais ensaios. Assim como nos ensaios em pH 8 e 9, neste experimento o pH final

do meio encontrava-se abaixo do inicial, 7,6.

A Figura 26 apresenta a curva de adsorgao de ions fluoreto para o lodo de

ETA in natura em pH 10 (inicial).



Figura 26 - Curva de adsorgao de fluoreto no lodo de ETA in natura em pH 10
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O comportamento da curva em pH 10 é idéntico ao comportamento da curva

dos demais ensaios realizados.

A seguir, tem-se a Tabela 9 com os valores de R? obtidos em todos os ensaios.

Tabela 9 - Equagdo da reta e R? obtidos nos ensaios em pH de 4 a 10

R2

pH 4

0,9956

pH 5

0,975

pH 6

0,9976

pH7

0,996

pH 8

0,9888
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pH9 0,9949

pH 10 0,9695

A partir dos dados da Tabela 9 é possivel verificar que a linha de tendéncia
logaritmica escolhida para o método foi adequada, visto o bom coeficiente de
determinagao (R?) alcangado para todos os ensaios realizados, mostrando uma boa
relagdo entre as varidveis utilizadas, x e y (tempo e adsorgdo em mg.g”,

respectivamente).

As curvas de adsorg¢ao obtidas nos experimentos em pH — inicial — de 4 a 10

seguem consolidadas na Figura 27.

Figura 27 - Comparativo das curvas de adsorgao obtidas nos ensaios com solugao padrao

Adsorc¢ao de fluoreto (mg F.g lodo)
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A partir das curvas de adsorg¢ao da Figura 28, € possivel notar que ndo houve
uma diferenga significativa entre os ensaios realizados. De fato, a diferenca entre o

maior e menor rendimento € de apenas 14%. Comparado a valores encontrados na
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literatura para adsorventes compostos por aluminio, essa queda de rendimento &

pouco acentuada.

Entretanto é necessario salientar que o pH ao final dos ensaios em meio
alcalino ja ndo era aquele de inicio do processo. Claramente observa-se a

necessidade de ajuste do pH apds o contato entre lodo e solugao de fluoretos.

A alteragéo no pH percebida ao longo dos ensaios pode ser explicada pelo
efeito tamponante do lodo de ETA. Segundo Oliveira (2015) a acidez do solo € dividida
entre acidez ativa (em solugao) e acidez potencial (H* na matriz sélida). Sendo assim,

quando o H* em solugéo é consumido, a fase sdlida os repde.

Um dos responsaveis pelo efeito tampao e acidificagdo do meio € o aluminio,
presente em grande quantidade no lodo de ETA. De acordo com Brunetto (sd), as
principais substancias do solo que liberam H* e, portanto, funcionam como acidos
fracos sdo: Al*® e H* adsorvidos as cargas negativas dos argilominerais e matéria
organica; grupos funcionais carboxilicos e hidroxilas de matéria organica; e hidroxilas
de oxidos e argilominerais. A Figura 28 apresenta esquematizagéo da acidez presente

nos solos.

Figura 28 - Representac¢do esquematica da acidez potencial e ativa do solo

FASE SOLIDA SOLU(_‘,ﬁO DO SOLO
ARGILOMINERAIS |-H
-Al H+ H+* H+
H+
15 %
HUMUS  CQO-Al —— . HY e
COO-H H H+
H* H*
H+
OXIDOS  Fe( -H H*
AIQ -H
acidez potencial acidez ativa

Fonte: Bruneto, sd
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Segue na Tabela 10, comparativo de rendimentos encontrados na literatura

com os realizados neste trabalho.

Tabela 10 - Comparacao dos dados obtidos e dados da literatura

Adsorcao de fluoreto em materiais diversos com sitios ativos de aluminio

Adsorvente Rendimento maximo | Rendimento minimo leergnga de
rendimento

Lodo de ETA 0,354 mg F~.g"' (pH4) | 0,295 mg F~.g™" (pH 6) 14,4%
Residuo de
mineragao de 3,75 mg F.g™" (pH 6) 0,3mg F.g™" (pH 9) 92 %
bauxita @)
Alumina A1 ® 38 mg F.g™" (pH 5,6) 24 mg F~.g™" (pH 4,6) 37 %
Alumina A5 ® 31 mg F.g™" (pH 5,5) 11 mg F~.g™" (pH 8,6) 65 %
Alumina ativada®®© | 10 mg F~.g™" (pH 6) 5mg F~.g" (pH 8,3) 50 %

(a) Sujana et al, 1998; (b) Gong et al, 2012; (c) Ku et al, 2002.

De acordo com dados da literatura citados anteriormente, esperava-se uma
gueda de rendimento maior em solugdes de pH alcalino. A neutralizacao das hidroxilas
do meio por intermédio dos acidos do lodo de ETA pode ser um dos fatores que

levaram a um rendimento similar entre todos os ensaios realizados.

De acordo com a Tabela 6, a concentragdo de aluminio no lodo de ETA é de
18.485 mg.kg™". Para o ensaio em pH 10, utilizou-se 4,85 g de lodo. Sendo assim, tem-

se 89,65 mg Al presentes no ensaio.

Conforme dados da Tabela A8 (ver Apéndice A), ao final do ensaio em pH
inicial 10, obteve-se um total de 1,475 mg F~ adsorvidos pelo lodo de ETA.
Considerando-se a capacidade de adsorgao de 3 ions fluoreto para cada atomo de
aluminio e desprezando-se outras interagdes, seriam necessarios apenas 0,49 mg de

aluminio para a adsorcéao de 1,475 mg F".

Apesar de uma situagao hipotética, esse calculo evidencia a grande proporgéo

de aluminio presente no lodo perante a quantidade de fluoreto em solugdo. Mesmo
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com todas as interagdes nas quais o aluminio pode encontrar-se susceptivel, ainda

possivel realizar a adsorgéo de grande parte do fluoreto presente.

Alguns trabalhos na literatura utilizam concentragdes mais altas de fluoreto —
de 20 a 100 mg.L" (Sujana et al, 1998; Gong et al, 2012). E possivel que, dada a
grande quantidade de fluoreto presente, a adsorgao seja influenciada de maneira mais
expressiva pelas hidroxilas do meio. Além disso, a fungao tamponante do lodo de ETA

influenciou diretamente no rendimento adsortivo.

5.3.2 Influéncia da matéria organica na adsorcgao de fluoreto

A matéria organica presente no lodo de ETA pode reduzir a capacidade
adsortiva do mesmo através do recobrimento dos sitios ativos de alumina ou interagao
entre substancias humicas e aluminio. Portanto, neste ensaio utilizou-se uma amostra
do lodo de ETA sem organicos para que o rendimento fosse comparado com aquele

alcangado pelo lodo in natura.

Os dados do ensaio também seguem no Apéndice A, Tabela A9. Na Figura

29, tem-se a curva adsortiva obtida no experimento.
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Figura 29 - Curva de adsorgao de fluoreto utilizando lodo de ETA sem orgéanicos

Adsorgdo de fluoreto - lodo sem organicos (mg F.g lodo)
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A partir da curva de adsorgao da Figura 29 é possivel visualizar o aumento
significativo da capacidade adsortiva do lodo quando da sua utilizagéo sem a presenga

de material organico.

O melhor rendimento obtido do lodo in natura (com organicos) foi de 0,354 mg
F~.g™", enquanto do lodo sem organicos foi de 1,005 mg F~.g"". Uma capacidade de

adsorgao quase trés vezes maior.

Esse ganho adsortivo deve-se a uma maior concentragdo de aluminio por
grama de lodo, dada a remogao da matéria organica que se encontrava no material.
Ademais, conforme mencionado anteriormente, no lodo in natura parte da alumina
encontra-se recoberta pelos organicos presentes na amostra, impedindo que estes

sitios ativos entrem em contato com o fluoreto.

Novamente utilizou-se a aplicagdo no grafico de uma linha de tendéncia
logaritmica, com valor de R? de 0,9775, evidenciando, assim como nos ensaios
anteriores, uma boa correlacédo entre quantidade de fluoreto adsorvido em fungao do

tempo de contato.
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5.3.3 Ensaio de adsorcao de fluoreto empregando-se agua in natura do pogo

Iperozinho

Neste item serdo apresentadas as caracteristicas da agua do pogo Iperozinho,
bem como o resultado do processo de adsorgéo utilizando-se uma amostra da agua

deste poco.

» Caracteristicas da agua in natura do pogo Iperozinho

O conhecimento das caracteristicas da agua in natura do pogo Iperozinho &
importante para que se possa avaliar possiveis interferentes a adsorgcao do fluoreto.
Sendo assim, na Tabela 11 seguem caracteristicas da agua in natura do pogo. Devido
as mudangas que podem ocorrer nas caracteristicas da agua de acordo com época
do ano e fatores ambientais (periodos de chuva ou seca), optou-se por registrar os
valores aferidos ao longo de 2015 pelo Laboratério de Controle Sanitario da Sabesp

responsavel pelo monitoramento da qualidade da agua do poco.

Tabela 11 - Caracteristicas da agua in natura do poco Iperozinho (Capela do Alto - SP)

Concentragao
Parametro Unidade 1° sem. 2° sem.
2015 2015
Aluminio mg.L"’ <0,05 <0,05
Ferro mg.L" 0,12 <0,05
Manganés mg.L" <0,02 <0,02
Sadio mg.L" 51,52 97,44
Nitrato mg.L" <0,2 <0,2
Nitrito mg.L"" <0,1 <0,1
Cloreto mg.L"" 6,85 7,30
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Dureza total mg.L-" 39 (%)
Alcalinidade total mg.L" 145 (%)
Sulfato mg.L" 20,72 30,08

(*) Sem dados do ultimo ano, utilizada a média de anos anteriores

A analise de concentracao de fluoreto foi realizada antes do inicio do ensaio

de adsorgao e obteve-se como resultado 2,80 + 0,02 mg F~.L™".

» Ensaio de adsorgdo em agua in natura do pogo Iperozinho

Os dados obtidos para construgdo da curva de adsor¢ao seguem na Tabela
A10 (ver Apéndice A).

A seguir tem-se, na Figura 30, a curva de adsorgao obtida neste experimento.

Figura 30 - Curva de adsorcgao de fluoreto em agua de pog¢o (Iperozinho)

Adsorgao de fluoreto - agua bruta Iperozinho (mg F.g lodo)
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Por meio dos dados obtidos, pode notar-se que o rendimento do processo de
adsorcao utilizando-se a agua in natura do pogo Iperozinho foi comparavel aos
resultados alcangados pelos ensaios feitos em amostras padronizadas de acido
fluossilicico. O experimento realizado em pH 4, que obteve o melhor rendimento
dentro do espago amostral, chegou a uma adsor¢gdo maxima de 0,354 mg F~.g™" de
lodo, enquanto o ensaio realizado na agua do pogo Iperozinho teve um rendimento

final de 0,344 mg F~.g"" de lodo, uma diferenca de 2,9%.

A partir do gréfico € possivel notar nitidamente uma queda entre as duas
ultimas leituras realizadas (minutos 80 e 90). A partir do minuto 80, interrompeu-se a
agitacdo da amostra. Ou seja, a amostra seguinte foi coletada apés 10 minutos de
descanso da solugéo. O fato do aluminio ter seu equilibrio quimico com o fluoreto
deslocado devido a presenga, ndo apenas de ions hidroxila como também de ions
sulfato, conforme descrito por Ku et al (2002), pode explicar essa diferenca entre as
duas ultimas leituras. Durante os testes em solugdo padrao, a hidroxila era o unico
interferente presente no meio. Ja nos testes em amostra de agua, a quantidade de
interferentes aumenta, modificando ainda mais o equilibrio quimico das espécies
presentes em solugdo. Na Figura 31, seguem os equilibrios quimicos propostos para

as espécies em questao: aluminio, fluoreto, hidroxila e sulfato.

Figura 31 - Equagdes de equilibrio quimico de ions AI** com ions fluoreto, hidroxila e sulfato.

APt + F~ = AIF?
APt +2F =2 AIF,*
APt + 3F 2 AlF;
AP + 4F~ = AlF,~

APt + OH = AI(OH)**
APt +20H = Al (OH),*
APt 4+ 30H = Al (OH);
APt + mOH = Al (OH)*

APt + 80,42 = AI(SO,) T
APt +2 8042 = AI(SO4)s

Fonte: KU et al, 2002.
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Ao contrario do ocorrido com as amostras padrao, a agua do Iperozinho n&o
apresentou mudanca de pH apds o experimento. O pH inicial era 8,3 e o final
permaneceu 0 mesmo, provavelmente devido a alcalinidade presente na amostra de

agua do poco, acarretando em uma resisténcia maior do meio a uma redugao de pH.

As hidroxilas presentes no meio também ndo apresentaram interferéncia
significativa neste ensaio. Assim como nos experimentos em solugéo padrao, uma das
possibilidades para o bom rendimento venha da proporgéo de fluoreto com relagao a

quantidade de sitios ativos de aluminio.

Em contrapartida, o pardmetro turbidez mostrou-se mais sensivel na amostra
de agua de pocgo. A turbidez natural era de 0,53 NTU e apds o experimento este valor
subiu para 38 NTU. A mistura foi filtrada em papel e em seguida apresentou 10 NTU
de turbidez. Os valores de turbidez apresentados sao consideravelmente mais altos
do que aqueles aferidos nas amostras de solugéo padrao que foram entre 2 e 3 NTU.
Possivelmente o pH mais alto (8,3) durante todo o ensaio provocou uma maior

solubilizacdo de impurezas presentes no lodo, como por exemplo, 0os acidos humicos.

5.3.4 Analise de aluminio (amostras de agua pés-adsor¢ao)

A concentragéo de aluminio em amostras de lodo de ETA pode ser bastante
elevada, a depender da quantidade de coagulante utilizado na estagao de tratamento.
Como visto na Tabela 6, o lodo utilizado apresentava concentragdo de aluminio de
18485 mg.kg™.

Sendo assim, optou-se por realizar analises de aluminio residual nas

amostras submetidas aos ensaios de adsorcéao (item 4.3.4).

Segundo a Portaria 2914/11 do Ministério da Saude, o valor maximo permitido
de aluminio em amostras de agua potavel é 0,2 mg.L"". Portanto, o valor desejavel
para concentragdo deste elemento nas amostras utilizadas deve permanecer inferior

a este limite.
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Durante os testes em solugéo padrao, nao houve solubilizagao significante de
aluminio nas amostras. Todas as leituras realizadas apresentaram concentragdes

entre 0,00 e 0,07 mg Al.L™. Inferior ao valor estabelecido pela Portaria 2914/11.

A amostra do pogo Iperozinho, entretanto, apresentou concentragdo acima do
limiar estabelecido pelos padrdes de potabilidade, estando sua concentracédo entre
0,20 e 0,35 mg.L™'. Essa maior solubilizagdo de aluminio provavelmente deve-se a
presenga de outros ions em solugéo, que provocam o deslocamento do equilibrio

quimico do aluminio.

A seguir, na Figura 32, é possivel visualizar o resultado do teste de aluminio
realizado em uma das amostras de solugéo padrdo e na amostra do pogo Iperozinho,
juntamente com os valores de concentragcado de aluminio de acordo com a coloragéo

apresentada.

Figura 32 - Teste de aluminio nas amostras p6s ensaio adsortivo. Em solugao padrao
(esquerda) e do poco (direita) e cartio comparativo de cores de acordo com a concentragio do
metal.
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5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise de microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia de
energia dispersiva de raio-x mostra-se importante para conhecimento da superficie do
material e identificacdo dos elementos quimicos presentes na amostra. Nas analises
a seguir, priorizou-se a identificagdo dos principais componentes deste trabalho:

aluminio e fluoreto.

Primeiramente realizou-se uma analise de identificagdo na amostra de lodo

antes dos testes de adsorgao.

A Figura 33 apresenta uma particula de lodo com aumento de 180 vezes ao
lado de seu espectro de EDS, que evidencia a presenca de alguns elementos ja
mencionados na analise de caracterizagdo do lodo, como foésfoto, magnésio, ferro,
silicio (por se tratar de amostra do lodo de ETA in natura, ndo se tem presenga de
silicio proveniente da solu¢ao padrao de acido fluossilicico utilizado nos ensaio de
adsorgao) e cloro (que podem estar presentes como cloretos em metais oxidados ou
matéria organica degradada decorrente do processo de desinfecgéo por hipoclorito de
sodio). Além destes, € possivel visualizar uma alta concentragao de aluminio, derivado

do processo de floculagdo da agua.
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Figura 33 - Micrografia em MEV 180x do lodo de ETA in natura e seu respectivo espectro de
EDS.

- -
keV
200 pm
x HV:150kV D:80mm

A seguir, a Figura 34 exibe uma segunda micrografia do lodo de ETA. Apesar
de nova regido analisada, trata-se da mesma amostra da micrografia anterior. Desta
vez, seu espectro de EDS é exibido com um zoom na regido de 0,677 keV, regido do
espectro onde € possivel encontrar energia relativa a radiagdo emitida pelo elemento
fluor. Essa analise evidencia a inexisténcia de fluoreto, ou compostos fluoretados, na

amostra de lodo in natura, antes da utilizacdo nos ensaios.

Figura 34 - Micrografia em MEV 60x do lodo de ETA com zoom na regido de 0,677 keV do
espectro de EDS.

600 pm

Ap0s a realizagao dos ensaios, submeteu-se as amostras de lodo de ETA com

fluoreto adsorvido a novas analises no MEV.
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Na sequéncia, tem-se a Figura 35 com a microscopia realizada na amostra

utilizada no ensaio em pH 4.

Figura 35 - Micrografia em MEV de 1000x do lodo de ETA com fluoreto adsorvido, destacando-

g

MAG: 1000 »

Hi: 15.0 kV

se os eleme

D86 mm

s aluminio e flaor.

kv

Como esperado apds os ensaios de adsorgao, € possivel visualizar o pico

referente a presenga do fluor na amostra, 0,677 keV, no espectro de EDS. Na imagem

da microscopia, destacam-se os elementos fluor, em vermelho, e aluminio, em verde.
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Por conta da predominancia de aluminio no lodo, a identificacdo do fluor fica
comprometida. Sendo assim, segue Figura 36 destacando ambos os elementos em

duas diferentes micrografias, comparadas lado a lado.

Figura 36 - Comparativo das micrografias em MEV do lodo de ETA com destaque dos
elementos aluminio e fluor.

A partir da Figura 36, o resultado do processo de adsorgéo do fluoreto pelo
aluminio presente no lodo torna-se evidente. Através dessa imagem é possivel
perceber que a regido onde o fluoreto se encontra coincide com a regido onde

encontra-se com predominancia o aluminio.

Realizou-se a seguir, a microscopia das amostras do lodo utilizado no ensaio
com a agua do pogo Iperozinho. Na Figura 37 nota-se novamente a presenca do fluor,
realgcado em vermelho, nas mesmas regides de localizagao do aluminio, realgado em
amarelo. O relevo heterogéneo da amostra, ainda que macerada, pode ter levado a

uma leitura pouco regular do MEV.
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Figura 37 - Micrografia em MEV do lodo de ETA utilizado na adsorgao de fluoreto da amostra
de agua de pogo.

kv D:0.2mm
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6. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

A partir dos experimentos realizados permite-se concluir que:

X/
L X4

O lodo de ETA mostrou-se eficiente na remog¢ao do fluoreto em
solucgdo, tanto de solugdes padrdao como de uma amostra de agua in
natura, sem que qualquer tipo de tratamento prévio do lodo tenha sido

necessario.

Ao contrario de outros adsorventes, como aqueles baseados na
alumina e seus 6xidos ou hidroxidos, o lodo de ETA nao apresentou
perda expressiva do rendimento adsortivo quando utilizado em aguas
com pH alcalino. Ressalta-se, no entanto, que as solugdes utilizadas
apresentavam concentragdo de fluoreto mais baixa quando

comparadas a dados da literatura.

Apesar da grande concentracdo de aluminio encontrada no lodo de
ETA, ndo houve solubilizagdo consideravel deste metal, mantendo-se
proximo ao limite de potabilidade. Uma analise quantitativa faz-se

necessaria para uma melhor concluséo, no entanto.

Recomenda-se para préoximos trabalhos:

X/
L X4

Realizar ensaios com diferentes proporgdées de lodo de ETA e
concentragao de fluoreto. A fim de ajustar-se os valores de adsorgao

as isotermas de Langmuir e Freundlich.



K/

X/
°e

D

K/
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Utilizagdo de outras amostras de lodo de ETA, como por exemplo,
aqueles provenientes de ETAs que utilizem sulfato de aluminio como

coagulante.

Modificagao de outros parametros de adsor¢céo, como temperatura, e
utilizagcado de agua de outras localidades, para melhor entendimento
de interferentes e rendimento do processo adsortivo do fluoreto em
lodo de ETA.

Devido aos sitios ativos presentes no lodo, recomenda-se a
investigacdo de seu poder adsortivo em outros ions, como por

exemplo, arsénio.

Estudo de competicédo entre os ions presentes. Por tratar-se de uma
matriz complexa, o uso do lodo de ETA in natura requer um estudo
aprofundado sobre ions que possam competir no processo adsortivo
com o aluminio, como calcio e magnésio. Além de investigagdo do
poder quelante que as substancias humicas podem ter sobre o

fluoreto em intervalos de pH variados.

Verificar possiveis contaminantes, além do aluminio, que possam ser
solubilizados nas amostras de agua utilizadas no processo de
adsorc¢ao, a fim de mitigar quaisquer duvidas quanto a seguranga do
processo em se utilizar um rejeito solido para tratamento de agua
potavel. fons ferro estdo presentes em amostras de lodo e podem

sofrer solubilizagao.

Investigagdo dos custos da utilizagdo deste material comparando-o
com produtos comerciais ja utilizados, levando-se em consideragao o

rendimento de cada um.
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% Neste trabalho utilizaram-se amostras de lodo de ETA in natura, sem
qualquer tipo de tratamento prévio. Possiveis tratamentos no lodo,
como a remogao de organicos, poderiam aumentar seu poder de

adsorcgao.
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APENDICE A - DADOS DOS ENSAIOS DE ADSORGAO DO FLUORETO EM

LODO DE ETA

Tabelas com os dados obtidos nos processos de adsorgédo realizados ao

longo do trabalho.

Tabela A1 - Ensaio de adsorcao de fluoreto em lodo de ETA (teste prévio)

Concentracao
t(min) srgltc?éeo da solugdo ezgsgl)i‘igo rr:ractsitzgss ):\ndgsljgio
(mg.L) a
0 1000 1,74 1,74 b o

1 980 0,97 0,951 0,77 0,227
3 960 0,93 0,893 0,81 0,239
5 940 0,92 0,865 0,82 0,242
7 920 0,91 0,837 0,83 0,245
10 900 0,88 0,792 0,86 0,254
13 880 0,87 0,766 0,87 0,257
17 860 0,87 0,748 0,87 0,257
21 840 0,86 0,722 0,88 0,260
31 820 0,7 0,574 1,04 0,307
42 800 0,61 0,488 1,13 0,333
47 780 0,6 0,468 1,14 0,336
57 760 0,61 0,464 1,13 0,333
63 740 0,65 0,481 1,09 0,322




> Dados dos ensaios realizados para verificagao da influéncia do pH

Tabela A2 - Dados obtidos no ensaio de adsor¢édo de fluoreto em pH 4

Concentracao
t (min) srglt;éeo da solugdo emn;gcj)lllj_géo adrzgr\lji:jo ?ndgsro/rg(iio
(mg.L") o

0 1000 2,02 2,0200 e i

3 980 0,93 0,911 1,109 0,222
4 960 0,93 0,893 1,127 0,226
6 940 0,84 0,790 1,230 0,247
9 920 0,81 0,745 1,275 0,256
12 900 0,73 0,657 1,363 0,273
15 880 0,68 0,598 1,422 0,285
18 860 0,65 0,559 1,461 0,293
21 840 0,64 0,538 1,482 0,297
25 820 0,62 0,508 1,512 0,303
30 800 0,57 0,456 1,564 0,313
35 780 0,54 0,421 1,599 0,320
40 760 0,50 0,380 1,640 0,329
45 740 0,48 0,355 1,665 0,334
50 720 0,47 0,338 1,682 0,337
55 700 0,47 0,329 1,691 0,339
61 680 0,44 0,299 1,721 0,345
66 660 0,41 0,271 1,750 0,351
71 640 0,40 0,256 1,764 0,354
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620

0,41

0,254

1,766

0,354

Tabela A3 - Dados obtidos no ensaio de adsor¢ao de fluoreto em pH 5

Concentragao
t (min) srglt(?éeo da solugdo emn;%lllj_géo adrzgr\lji_do ’:\ndgsp(-)/gﬁo
(mg.L") o
0 1000 1,73 1,73 o e
1 980 0,84 0,823 0,907 0,181
2 960 0,82 0,787 0,943 0,188
3 940 0,78 0,733 0,997 0,199
5 920 0,74 0,681 1,049 0,209
7 900 0,71 0,639 1,091 0,217
10 880 0,67 0,590 1,140 0,227
12 860 0,63 0,542 1,188 0,237
15 840 0,58 0,487 1,243 0,248
18 820 0,53 0,435 1,295 0,258
21 800 0,50 0,400 1,330 0,265
25 780 0,47 0,367 1,363 0,272
30 760 0,44 0,334 1,396 0,278
35 740 0,43 0,318 1,412 0,281
40 720 0,41 0,295 1,435 0,286
45 700 0,39 0,273 1,457 0,290
50 680 0,37 0,252 1,478 0,295
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55 660 0,36 0,238 1,492 0,297
60 640 0,34 0,218 1,512 0,301
65 620 0,34 0,211 1,519 0,303

Tabela A4 - Dados obtidos no ensaio de adsorgéao de fluoreto em pH 6

Concentracao
t (min) srzltcféeo da solugao emn;%lllj:;éo adrzgnlji:jo éndgsl.-olrgﬁo
(mg.L") >
0 1000 1,7 1,7 i b

1 980 0,96 0,941 0,759 0,152
2 960 0,87 0,835 0,865 0,173
3 940 0,79 0,742 0,957 0,192
4 920 0,79 0,727 0,973 0,195
5 900 0,75 0,675 1,025 0,205
7 880 0,7 0,616 1,084 0,217
10 860 0,67 0,576 1,124 0,225
13 840 0,63 0,529 1,171 0,235
16 820 0,6 0,492 1,208 0,242
20 800 0,57 0,456 1,244 0,249
25 780 0,54 0,421 1,279 0,256
30 760 0,52 0,395 1,305 0,262
35 740 0,49 0,362 1,337 0,268
40 720 0,47 0,338 1,362 0,273
45 700 0,45 0,315 1,385 0,278
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50 680 0,43 0,292 1,408 0,282
55 660 0,41 0,270 1,429 0,287
60 640 0,39 0,249 1,450 0,291
65 620 0,39 0,241 1,458 0,292
70 600 0,38 0,228 1,472 0,295

Tabela A5 - Dados obtidos no ensaio de adsorgéao de fluoreto em pH 7

Concentragao
t(min) srgltcjéeo da solugao emn;gcj)lllj;éo adrzgr\lji:jo f\ndgs:—)/rg(ﬁo
(mg.L") e
0 1000 1,71 1,71 i i

1 980 0,820 0,804 0,906 0,180
2 960 0,770 0,739 0,971 0,193
3 940 0,720 0,677 1,033 0,205
4 920 0,660 0,607 1,103 0,219
5 900 0,640 0,576 1,134 0,225
7 880 0,620 0,546 1,164 0,231
10 860 0,550 0,473 1,237 0,245
13 840 0,540 0,454 1,256 0,249
16 820 0,520 0,426 1,284 0,255
21 800 0,490 0,392 1,318 0,262
25 780 0,450 0,351 1,359 0,270
30 760 0,430 0,327 1,383 0,274
35 740 0,400 0,296 1,414 0,281
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40 720 0,400 0,288 1,422 0,282
45 700 0,400 0,280 1,430 0,284
50 680 0,410 0,279 1,431 0,284
55 660 0,390 0,257 1,453 0,288
60 640 0,370 0,237 1,473 0,292
65 620 0,380 0,236 1,474 0,293
70 600 0,350 0,210 1,500 0,298

Tabela A6 - Dados obtidos no ensaio de adsor¢ao de fluoreto em pH 8

Concentracao
t(min) srglt;;o da solugao emrr;illlj_géo adrzgr\lji:jo ?ndgsl.-olgio
(mg.L") >
0 1000 1,88 1,88 e b

1 980 0,9 0,882 0,998 0,200
2 960 0,82 0,787 1,093 0,219
3 940 0,82 0,771 1,109 0,222
4 920 0,81 0,745 1,135 0,227
5 900 0,73 0,657 1,223 0,245
7 880 0,67 0,590 1,290 0,258
9 860 0,67 0,576 1,304 0,261
11 840 0,62 0,521 1,359 0,272
13 820 0,63 0,517 1,363 0,273
17 800 0,57 0,456 1,424 0,285
21 780 0,55 0,429 1,451 0,290




25 760 0,57 0,433 1,447 0,289
30 740 0,55 0,407 1,473 0,295
35 720 0,54 0,389 1,491 0,298
40 700 0,54 0,378 1,502 0,300
45 680 0,53 0,360 1,520 0,304
50 660 0,53 0,350 1,530 0,306
55 640 0,48 0,307 1,573 0,315
60 620 0,51 0,316 1,564 0,313
65 600 0,51 0,306 1,574 0,315
70 580 0,49 0,284 1,596 0,319
75 560 0,48 0,269 1,611 0,322
80 540 0,48 0,259 1,621 0,324

Tabela A7 - Dados obtidos no ensaio de adsorg¢éao de fluoreto em pH 9

Concentragao
{ (min) mL de _ mg F~ mg F~ Adsorcao
solugdo | da@solucdo | on solucso | adsorvido MQF/Jiodo
(mg.L)
0 1000 1,92 1,92 o ok
1 980 0,93 0,911 1,009 0,203
2 960 0,78 0,749 1,171 0,236
3 940 0,75 0,705 1,215 0,244
4 920 0,7 0,644 1,276 0,257
5 900 0,67 0,603 1,317 0,265
7 880 0,64 0,563 1,357 0,273
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< 860 0,59 0,507 1,413 0,284
11 840 0,59 0,496 1,424 0,287
13 820 0,54 0,443 1,477 0,297
16 800 0,53 0,424 1,496 0,301
19 780 0,51 0,398 1,522 0,306
23 760 0,48 0,365 1,555 0,313
27 740 0,45 0,333 1,587 0,319
30 720 0,43 0,310 1,610 0,324
35 700 0,41 0,287 1,633 0,329
40 680 0,4 0,272 1,648 0,332
45 660 0,39 0,257 1,663 0,335
50 640 0,37 0,237 1,683 0,339
55 620 0,36 0,223 1,697 0,341
60 600 0,36 0,216 1,704 0,343
65 580 0,36 0,209 1,711 0,344
70 560 0,37 0,207 1,713 0,345
75 540 0,39 0,211 1,709 0,344

Tabela A8 - Dados obtidos no ensaio de adsorgao de fluoreto em pH 10

Concentracao
(o mL de _ mg F~ mg F~ Adsorg¢ao
solugio | da@solucdo | om sojucso | adsorvido MQF/Giodo
(mg.L)
0 1000 1,86 1,86 o o
1 980 1,08 1,058 0,802 0,165
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2 960 1.1 1,056 0,804 0,166
3 940 1,06 0,996 0,864 0,178
4 920 1,05 0,966 0,894 0,184
5 900 0,96 0,864 0,996 0,205
7 880 0,97 0,854 1,006 0,208
< 860 0,94 0,808 1,062 0,217
11 840 0,97 0,815 1,045 0,216
13 820 0,94 0,771 1,089 0,225
15 800 0,91 0,728 1,132 0,233
18 780 0,85 0,663 1,197 0,247
22 760 0,82 0,623 1,237 0,255
26 740 0,74 0,548 1,312 0,271
30 720 0,77 0,554 1,306 0,269
35 700 0,79 0,553 1,307 0,269
40 680 0,72 0,490 1,370 0,283
45 660 0,69 0,455 1,405 0,290
50 640 0,64 0,410 1,450 0,299
55 620 0,69 0,428 1,432 0,295
60 600 0,69 0,414 1,446 0,298
65 580 0,68 0,394 1,466 0,302
70 560 0,68 0,381 1,479 0,305
75 540 0,66 0,356 1,504 0,310
78 520 0,74 0,385 1,475 0,304
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> Dados do ensaio para verificagao da influéncia da matéria orgéanica

Tabela A9 - Dados obtidos no ensaio de adsor¢ao de fluoreto utilizando lodo de ETA sem

organicos
Concentracao
t (min) srgltgdéeo da solugdo emn;?)lllj;éo adns]grxlji:jo ?ndgsl.-o/gﬁo
(mg.L") °
0 1000 2,58 2,58 e b

2 980 1,67 1,637 0,943 0,579
4 960 1,50 1,440 1,140 0,699
6 940 1,51 1,419 1,161 0,712
9 920 1,50 1,380 1,200 0,736
12 900 1,42 1,278 1,302 0,799
17 880 1,31 1,153 1,427 0,876
22 860 1,29 1,109 1,471 0,902
26 840 1,25 1,050 1,530 0,939
31 820 1,21 0,992 1,588 0,974
36 800 1,24 0,992 1,588 0,974
46 780 1,22 0,952 1,628 0,999
56 760 1,24 0,942 1,638 1,005




> Dados de adsorgao na agua do pog¢o Iperozinho
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Tabela A10 - Dados obtidos no ensaio de adsorcéo de fluoreto em agua de poco (Iperozinho)

Concentracao
t (min) sz]ltgdéeo da solugdo emn;?)lllj;éo adns]grxlji;lo ?ndgsljéfio
(mg.L") >
0 1000 2,90 2,900 o b
1 980 1,64 1,607 1,293 0,253
2 960 1,64 1,574 1,326 0,259
3 940 1,55 1,457 1,443 0,282
4 920 1,50 1,380 1,520 0,297
5 900 1,54 1,386 1,514 0,296
7 880 1,53 1,346 1,554 0,304
9 860 1,47 1,264 1,636 0,320
11 840 1,45 1,218 1,682 0,329
14 820 1,45 1,189 1,711 0,335
18 800 1,42 1,136 1,764 0,345
22 780 1,42 1,108 1,792 0,351
26 760 1,40 1,064 1,836 0,359
30 740 1,46 1,080 1,820 0,356
36 720 1,41 1,015 1,885 0,369
42 700 1,42 0,994 1,906 0,373
48 680 1,43 0,972 1,928 0,377
55 660 1,40 0,924 1,976 0,387




62 640 1,40 0,896 2,004 0,392
69 620 1,39 0,862 2,038 0,399
80 600 1,40 0,840 2,060 0,403
90 580 1,97 1,143 1,757 0,344
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