117

Ariston Silva Melo Junior?

Kleber Aristides Ribeiro2

Patricia Cacho Nascimento?

André Carvalho Gomes?

Joéo Otavio Seraguzi Chaves?

Lucas Quadral De Assis Luca Buffone?
Tarcio Gomes Ribeiro2

RESUMO

O recurso hidrico € um bem importante e escasso em boa parte do globo terrestre.
Se pensar-se o planeta sendo composta por 75% agua, tendo apenas 0,20% de um
total de apenas 3% de toda agua doce do mundo, o estudo de tratamentos e
preservacao da agua é vital para sobrevivéncia do homem. Sistemas de tratamento
como os filtros lentos de areia sé@o tecnologias de baixo custo que podem ser
utilizadas e aprimoradas de modo a permitir a conservagdao do meio ambiente. O
presente trabalho estudou a construgdo e analise de metais pesados e demais
compostos quimicos presentes no esgoto doméstico de uma Instituicdo que contribuiu
com o estudo durante um periodo de 20 semanas. O projeto detectou em sua maioria
8 elementos quimicos em maior concentracdo e sua eficiéncia de remocao desses
elementos foi de 26,89% para Manganés até 77,71% Enxofre.

Palavras chaves: Metais Pesados, Filtro de areia, Reuso, Potabilidade.

ABSTRACT

The water resource is an important and scarce resource in much of the terrestrial
globe. If you think the planet is made up of 75% water, taking only 0.20% out of a total
of only 3% of all the worlds freshwater, the study of water treatments and preservation

is vital for man's survival. Treatment systems such as slow sand filters are low-cost
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technologies that can be used and improved to allow conservation of the environment.
The present work studied the construction and analysis of heavy metals and other
chemical compounds present in the domestic sewage of an Institution that contributed
to the study during a period of 20 weeks. The project detected in the majority 8
chemical elements in greater concentration and its efficiency of removal of these
elements was of 26.89% for Manganese up to 77.71% Sulfur.

Keywords: Heavy metals, Sand filter, Reuse, Potability.
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INTRODUCAO

A humanidade teve seu recrudescimento gracas a agua, um importante
recurso para a existéncia da vida.

N&o é por menos que as grandes civiliza¢des do passado: egipcia, macedonia,
babilénia entre outras devem seu surgimento e desenvolvimento gracas aos recursos
hidricos adjacentes.

Contudo, a forte industrializacao atual levou ao problema da escassez desse
importante recurso no planeta, principalmente em paises em desenvolvimento.

No Brasil, por exemplo, muitas vezes ndo ha condi¢cdes financeiras ou
informacédo suficiente para que haja um tratamento adequado. Como consequéncia,
acontece um mau aproveitamento de grandes quantidades de agua que poderiam ser
reutilizadas.

Levando-se em conta a questdo da preservacdo dos recursos hidricos,
engenheiros e pesquisadores tém desenvolvido técnicas de tratamento alternativo de
modo a minimizar o impacto do bioma aquatico brasileiro e garantir a sobrevivéncia e
o desenvolvimento da humanidade. Entre as técnicas alternativas desenvolvidas e
em constante estudo temos: wetlands, lagoas de estabilizacéo, reatores aerdbicos e
anaerobicos, e os filtros lentos, entre outras.

Em projetos de estudo pela técnica de filtracdo lenta, tem-se analisado que seu
uso atua na reducdo de importantes parametros de qualidade, tais como: cor,
turbidez, sélidos suspensos e coliformes.

Os primeiros filtros possuiam leitos de pedras porosas e eram especialmente
domésticos. O primeiro a construir filtros de areia foi John Gibbs em 1804 em Paisley
(Escocia). Mas foi somente em 1828 que os filtros de areia foram usados, pela
primeira vez para abastecimento publico, construido por James Simpson para
abastecer Londres (COSTA, 1980).

Segundo COSTA (1980) e HESPANHOL (1987) com relacdo aos primeiros
filtros, os mesmos tinha como intuito realizar somente a reducdo da turbidez pelos

mecanismos fisicos de retencéo de particulas.
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A eficiéncia da filtracdo lenta na remocéo de bactérias foi comprovada em 1892
nas cidades de Hamburgo e Altona na Alemanha, que captavam aguas do Rio Elba.
Em Hamburgo o tratamento consistia apenas de sedimentag&do, enquanto que em
Altona possuia filtros lentos de areia (PATERNIANI, 2004).

Nessa pesquisa o objetivo foi mensurar a eficiéncia de remocéo de possiveis
concentracfes de elementos metais pesados presentes no esgoto doméstico que
alimenta o sistema de filtracéo.

Sendo empregada ainda a técnica de radiagdo sincrotron para analise de

metais pesados presentes no esgoto.

Histérico do uso da Filtracdo Lenta

Desde as civilizagcbes mais remotas, se observa a existéncia de uma
preocupacao constante do homem em relacdo a qualidade da 4gua e a transmisséo
de doencas.

Aguas turvas, de superficie, eram utilizadas para bebida apo0s filtragdo em
aparelhos domésticos de porcelana porosa ou sedimentacdo em potes de barro, pelos
antigos egipcios e pelos japoneses (LONDE, 2002).

Outro método de purificacdo empregado na antiguidade baseava-se no
transporte por capilaridade, de uma vasilha a outra, empregando tiras de tecido. O
objetivo primordial de tais praticas seria, provavelmente, o de obter agua com boas
caracteristicas estéticas, mas é possivel que ja entdo relacionassem o aspecto da
agua com a transmisséo de doencas, relacionamento esse que ainda hoje predomina
nos meios menos cultos: 0 homem comum prefere a 4gua da fonte, por ser cristalina
e rejeita a agua dos rios por ser turva, embora, muito frequentemente, a agua
cristalina, da fonte, seja transmissora de germes patogénicos e esta Ultima nao
(BRANCO, 1978).

Segundo COSTA (1980) e HESPANHOL (1987), somente em 1828 os filtros
de areia foram usados pela primeira vez para abastecimento publico, construidos para
abastecer Londres. Destes esperava-se apenas que reduzissem a turbidez da agua

através de mecanismos fisicos de retencdo de particulas.
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Em 1980, no Reino Unido, o processo de filtracdo lenta era o método utilizado
em 27,6% do total de agua tratada, e, além disso, em outras regides da Inglaterra
mais de 70% da agua tratada estava envolvida com a filtragdo lenta como processo
secundério de tratamento (MBWETTE e GRAHAM, 1987).

Segundo BOLMANN (1987), entre 1914 e 1918 o interesse pela filtracao lenta
diminuiu sensivelmente devido ao crescimento da utilizacao da filtracdo rapida, que
possibilitou a aplicagdo de taxas mais elevadas e consequentemente a producao de
um volume maior de agua tratada por unidade de area. Pequenas comunidades
comecaram a optar pela filtracdo rapida na tentativa de demonstrar desenvolvimento
urbano.

A partir da década de 1950, porém, a filtracdo lenta voltou a chamar a atencéo
devido a intensificacdo dos estudos em tratamento de dguas nos Estados Unidos e
em alguns paises da Europa, os quais buscavam uma aplicacdo racional de uma
tecnologia simples e eficiente que promovesse o bem estar publico (VALENZUELA,
1991).

O uso da filtragéo lenta persiste nos dias de hoje, principalmente em Londres,
onde 80% do total de 4gua que abastece a cidade é tratado através deste método
(VARECHE, 1989).

Eficiéncia da remoc¢édo de microrganismos em Filtros Lentos

Descobriu-se que a filtracdo lenta poderia auxiliar na remocéo de bactérias em
1892, quando a cidade de Altona, na Alemanha, que utilizava tais filtros, nao foi
atingida por uma epidemia de célera que dizimou outras populacdes que utilizavam
tratamento de agua por sedimentacdo (HUISMAN, 1982).

Segundo Di BERNARDO (1999), o uso de baixas taxas de filtracdo faz com
gue a agua permaneca mais tempo sobre o meio filtrante e no seu interior, 0 que
favorece uma intensa atividade bioldgica no filtro lento, atribuindo ao mesmo uma
grande vantagem: a elevada eficiéncia na remocao de bactérias, virus e cistos de

Giardia.



122

Contudo, o desempenho dos filtros lentos na remocao de microrganismos
depende, além da taxa de filtracdo, da temperatura, da espessura do meio filtrante,
do tamanho dos graos de areia, da maturidade microbiol6gica do meio filtrante, entre
outros (LONDE, 2002).

Experiéncias visando a remocéao de oocistos de Cryptosporidium por filtragéo
lenta obtiveram eficiéncia de 99,9%. Observando-se que tais oocistos séo resistentes
a desinfecc¢éao pelo cloro, foi comprovada a importancia e eficiéncia da filtracédo lenta
na remogéao de microrganismos (FRICKER et al., 1995).

GALVIS et al (1999) mostraram que depois da limpeza dos filtros piloto por
raspagem operando a uma taxa de filtracdo de 3,6 m.dia?, estes apresentaram
periodos de maturacdo em E. coli de 120 a 142 horas e turbidez com periodo de
maturacdo de 120 a 160 horas. Ja os filtros piloto com limpeza por arado, operando
com a mesma taxa de filtracao, registraram periodos menores de maturacéo: 116 a
86 horas em E. coli e 124 a 75 horas em turbidez.

MURTHA e HELLER (1999) investigaram o desempenho de filtros lentos em
relacdo a profundidade do leito filtrante e indicaram a possibilidade de reducdo da
espessura util do leito filtrante até um valor limite de 40 cm, levando em consideracao
a eficiente reducao dos indicadores basicos de qualidades da agua.

A espessura da camada de areia também pode ser diminuida quando séo
empregadas mantas sintéticas ndo tecidas no topo da camada de areia
(PATERNIANI, 1991).

Segundo Di BERNARDO (1993), as mantas nao tecidas possuem maior
capacidade de retencdo de impurezas do que a areia aumentando a duragdo da
carreira de filtracdo e possibilitando o emprego de taxas de filtracdo mais altas e
reducdo da espessura da camada de areia, sem prejuizo da qualidade do efluente,

reduzindo, assim, os custos operacionais das estacoes.

Reuso hidrico

A implementacdo bem sucedida de um projeto de reuso de agua deve

depender da consideracdo de multiplos fatores, incluindo saude publica, aceitacéo
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popular, quantidade e qualidade de agua requeridas, suprimento confiavel e
variabilidade de demanda e aspectos econdmicos.

A agua recuperada deveria ser tratada como uma "commodity", com qualidade
e métodos de tratamento condizentes com o uso desejado. Em um ambiente urbano,
varios niveis de qualidade da agua correspondem a diferentes usos, incluindo agua
para beber, para higiene pessoal, para irrigacédo de culturas e para limpeza urbana e
industrial.

O transporte e a distribuicdo da agua recuperada tém uma influéncia
significante na viabilidade econdmica, especialmente em comunidades com
densidade populacional de baixa a moderada. A tendéncia € de que fatores
complexos de economia e riscos para a saude publica tenham um papel principal no
processo de tomadas de decisdes (HERMANOWICZ e ASANO, 1999).

De acordo com BAHRI (1999), o gerenciamento de aguas residuéarias deveria
ser integrado ao ciclo global da agua, sendo também um componente integral no
gerenciamento de recursos de agua.

Tal apontamento ja tem ganho peso em centros como no interior do estado de
Sao Paulo (Brasil), onde com a criacao de comités de bacias hidrograficas vem sendo
incentivado o tratamento alternativo e cobrado o uso da agua por parte dos
agricultores, de modo a permitir que a agua captada a montante tenha o mesmo

padréo de qualidade que a agua a jusante.

Constituicdo geral de filtros lentos

Na figura 1 pode ser observado um esquema representativo de funcionamento

de um filtro lento de areia de fluxo descendente em regime continuo (TOMAZ, 2009).
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Figura 1: Filtro lento de areia de fluxo descendente (TOMAZ, 2009).

O filtro lento de areia por ter atividades biolégicas também e denominado de
bio-filtro, uma vez que a atividade biologica esta presente em seu interior. Segundo
TOMAZ (2009) apud Heller (2003) ao se dimensionar um filtro lento, deve-se sempre
deixar uma lamina de 5 cm de agua (schmutzdecke) sobre a areia, para que néo se
perda ou morram as bactérias.

A perda de carga nos filtros descendentes ocorre substancialmente nos 5 cm
iniciais do leito filtrante, cuja parcela da perda de carga total pode chegar a 95% do
final das carreiras (TOMAZ, 2009 apud Heller, 2003).

Tecnologia de Radiacdo Sincrotron

A tecnologia de radiacéo sincrotron consiste na utilizacédo de feixes de radiacao
por excitacdo para analise multielementar de diferentes areas do conhecimento
cientifico.

A Radiacao Sincrotron € a radiacao eletromagnética emitida por uma carga
movendo-se com velocidade de 90% da velocidade da Luz, 270.000 km.s™, ao longo
de uma trajetoria curva (LNLS, 2017). Essa condi¢do relativistica se aplica, em
particular, para particulas circulando em aceleradores de elétrons ou pdsitrons, cujo

raio de curvatura correspondente possui na ordem inicial de varios metros a dezenas
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de metros. O nome desta radiacdo deriva de um tipo especifico de acelerador, o
sincrotron de elétrons.

A radiacdo sincrotron também pode ter origem natural, sendo produzida por
objetos astrondmicos, como por exemplo, remanescentes de supernovas (pulsares),
guasares e nucleos de galaxias ativas.

A radiacdo é produzida quando elétrons relativisticos espiralam ao longo dos
campos magnéticos produzidos por estes objetos (ZEILIK, 1987).

A radiagdo sincrotron é a fonte de uso para as técnicas de estudo de
comportamentos desde a difracdo, microscopia eletronica, até a reflexdo total,
conhecida como técnica de fluorescéncia de raios X por reflexdo total. Onde o feixe &

calibrado para diferentes niveis de energia.

Reflex&o Total ou Fluorescéncia de Raios X por Reflexado Total

A técnica de fluorescéncia de raios X por reflexdo total devido a diminuta
espessura das amostras e a alta energia dos raios X normalmente utilizados na
excitacdo, ndo ha ocorréncia do efeito de absorcao e reforco e, consequentemente,
nao € necessaria a correcdo para o efeito matriz.

Neste caso, a equacdo 1 representa a relacdo entre a intensidade
fluorescente da linha caracteristica e a concentracao do elemento de interesse.

|i = Si'Ci Equacéo 1

Onde:

li — representa a intensidade liquida dos raios X (cps = contagens por
segundo) da linha caracteristica K ou L do elemento i de interesse;

Ci — a sua concentracdo (ppm ou ug.mL™?) na solucéo pipetada no suporte, e

Si —a sensibilidade relativa do sistema (cps/ug ou cps/ppm), para o elemento
de interesse i.

Os elementos a serem utilizados como padrbes internos ndo devem estar
presentes nas amostras, e assim os elementos Ge (Germéanio) e Ga (Galio) tém sido
os mais utilizados para amostras de aguas, e o Co (Cobalto) e Y (itrio) para outros
tipos de amostras (MELO JUNIOR, 2007).


https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADncrotron
https://pt.wikipedia.org/wiki/Supernova
https://pt.wikipedia.org/wiki/Pulsar
https://pt.wikipedia.org/wiki/Quasar
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Fundamento Teérico da Reflexao Total

Quando um feixe de radiacdo monoenergético proveniente de um meio (ar
ou vacuo) atinge a superficie plana de um dado material, pode ocorrer a refracao,
adentrando pelo material, ou a reflexao, sendo refletido pela sua superficie, em angulo
de emergéncia igual ao de incidéncia. A ocorréncia de um oOu oOutro processo
dependera da energia da radiacdo incidente, da densidade eletrénica do material e
do angulo de incidéncia da radiacao.

Desse modo, existe um angulo critico (¢crit) dado pela equacao 2, no qual a
radiacdo nédo é refratada e tampouco refletida, permanecendo no plano de interface
AIGINGER (1991); PRANGE e SCHWENKE (1992).

n / h
(Dcrit = —Ee —Ze Equagéo 2
z.Mm

Onde:

dcrit = &ngulo critico, em radianos;

e = carga elétrica do elétron = 4,8.10'1° ues;

h = constante de Planck = 6,625.10?7 erg.s;

E = energia da radiacao (erg);

ne = densidade eletrdnica do material (elétrons.cm3), e
m = massa do elétron =9,11.10%8 g.

A densidade eletrdnica do material ne € dada pela equacao 3.

Equacao 3
_ Ng.pZ quag

ne
A

Onde:

No = nimero de Avogrado = 6,023.10% &tomos.(atomos-g);
p = densidade do material (g.cm3);

Z = numero de elétrons em um atomo ou molécula do
material, e

A = atomo-grama ou molécula-grama do material (g.mol?).

Substituindo-se os valores constantes, e utilizando-se a energia da radiacao
em unidades de keV (1 keV = 1,6.101? erg), pode-se calcular o angulo critico ¢crit €m

minutos, mostrado na equacéo 4.
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991 [p.z
crit — E ' A
Conforme MELO JUNIOR (2007) como exemplo, se os raios X de 8,04 keV

O Equacéo 4

(Cu-ko) incidirem sobre o quartzo (Z = 30 elétrons, A =60,0843 ge p =2,5g.cm3),0
angulo critico ¢crit seré de 13,8 minutos. Para este mesmo material, o angulo critico

para os raios X de 17,44 keV (Mo-k.) sera de 6,4 minutos (Figura 2).

Cu

Mo

6.4 min |
|

Quartzo

Figura 2: Representacédo esquematica do angulo critico (em minutos) para os raios X Mo-K. de 17,44

keV e Cu-K. de 8,04 keV, incidindo sobre quartzo.

Se um feixe contendo as radiacdes Cu-K. e Mo-K,, incidisse sobre o quartzo
em um angulo de incidéncia de 13,8 minutos; ocorreria a refracao da radiagcdo do Mo
(Molibdénio), mais energética (Figura 3 - caso A), e a um angulo de 6,4 minutos

ocorreria a reflexdo da radiacao do Cu (Figura 3 - caso B).

CASO A CASOB
M Cu
o~ >0 Cu
~ > Mo = = Cu
13,8 min r\\"h = s = /
"-?.*":‘ cu 6,4 min ( = - Mo
=~ -
o
I Quartzo Mo

Figura 3: Representacdo esquematica dos angulos criticos (em minutos) para os raios X Cu-K, de
8,04 keV (e consequente refracdo dos raios X Mo-K,, caso A) e para 0s raios X Mo-
K. de 17,44 keV (e consequente reflexdo dos raios X Cu-Kq, caso B), incidindo sobre

quartzo.

Em outras palavras, se um feixe de radiacdo monoenergético incidir em uma
superficie com angulo maior que o critico, ocorrera a refragédo, e se for menor, a

reflexado (Figura 4).
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Figura 4: Representacéo de refracdo e reflexdo de um feixe de radiagdo monoenergético em fungéo
do angulo de incidéncia ().

Na auséncia de espalhamento pelo suporte, os picos de espalhamento
incoerente e coerente serdo bastante reduzidos no espectro de pulsos produzidos
pelo detector, mesmo quando colocado o mais proximo possivel da amostra (a
distancia entre o suporte e a janela de Berilio do detector € da ordem de 5 mm).
Nestas condicbes geométricas de excitacdo/deteccdo tem-se entdo a denominada
fluorescéncia de raios X por reflexao total (TXRF), conforme pode ser visualizado na
Figura 5.

TXRF Figura 5: Geometria de
- excitacdo/deteccdo da
\N M TXRF, com a linha preta
R I representando os raios X

AMOSTRA T
SUPORTE incidente e espalhado, e as

coloridas os raios X
caracteristicos (NASCIMENTO
FILHO, 1999).

De modo resumido, pode-se afirmar que na TXRF o feixe incidente nao
interage com o suporte, mas atravessa todo o filme fino formado pela deposi¢cao da
amostra, tanto no sentido da incidéncia quanto na emergéncia, e com isto ha grande

probabilidade de excitar os atomos que compdem a amostra.
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MATERIAL E METODO

Local da Pesquisa
A planta piloto de tratamento de esgoto doméstico por filtracdo lenta foi
Instalada no campus experimental da Faculdade de Engenharia Agricola da

UNICAMP e operada por pesquisadores associados e da propria faculdade:

Filtro Lento Piloto — Sistema Alternativo de Tratamento de Esgoto

O sistema de filtracdo lenta construido e operado pela UNICAMP contou com
apoio da ABES e CNPg.
Afigura 6 apresenta uma visao geral do sistema de filtro lento foco das analises

e estudo.
W
LR < W

< r—

Figura 6: Vista da estacéo de filtro lento da FEAGRI.

Conforme a figura 6 apresenta, pode-se notar a constituicdo de 3 camaras que
compdem o conjunto de filtracdo lenta. O sistema foi confeccionado de modo a
permitir a entrada da agua residuaria em uma camara e ap0s 0 processo inicial o
efluente é dividido em duas camaras subsequentes que fazem a depuracdo. Sendo
uma camara com apenas as constituicées de areia e brita e outra que possui ainda a
presenca de uma camada de carvao ativado.

A pesquisa ficou condicionada a apenas a camara constituida de areia e brita,

nao sendo utilizada a caAmara com carvao ativado.
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A auséncia da pesquisa da camara com carvao ativado deve-se ao fato de que
0 sistema com carvao ativado tem estrutura de depuracédo eficiente, mas para
analises de metais pesados, devido a utilizacao de elemento quimico Gélio (Ga) para
as analises no sistema de radiacao sincrotron € necessario um tempo de utilizacéo
maior para que os elementos tenham valor real e ndo um valor que possa ocorrer
sombreamento de linhas de energia, por isso recomenda-se a analise ap0s um ano
de uso continuo do filtro lento.

Conforme a figura 6 mostra, as camaras que formam o sistema de filtro lento
sdo em formato cilindrico e tem como constituicdo polietileno com diametro (D) de
base 0,60 m e altura util (h) individual de 1,20 m.

Através da constituicao fisica de cada camara € possivel pelo uso da equacgéo
basica (equacédo 5) da geometria espacial chegar num volume (V) efetivo individual

interno, de 0,34 m3.

v=mD.h Equacéo 5
Onde: D = didmetro de base h = altura

Com a determinagéo do volume de camaras, utilizando uma vazéo afluente (Q)
regulada em 5.10° m3.s1, foi possivel determinar a partir da equacéo 6, um tempo de
detencéo hidraulico (en) de 7,87.10? dias (PORTO, 1999).

=V
%= a

h
Equacédo 6

Onde: V =volume Q =vazao afluente

Ao se empregar o0 método da analise dimensional de modo a permitir ter um
valor mais compreensivel do tempo de detencéo hidraulico, foi possivel determinar
gue tal valor ficasse em aproximadamente 2 horas.

Tal valor reflete o periodo de estabilizacdo do liquido residual no interior da

camara.
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Atabela 1 apresenta a constitui¢do utilizada na camara de entrada denominada
pré filtro. Tal cAmara tem a funcéo de permitir uma depuracao inicial do efluente na

fase inicial de tratamento.

Tabela 1: Descricdo do meio filtrante do pré-filtro.

Material Granular (mm) Espessura (cm)
Camada superior 3,2a64 25cm
Camada intermediaria 6,4a 19,0 25¢cm
Camada Inferior 19,0a 31,0 25cm

A figura 7 mostra uma visdo geral do filtro com a valvula de entrada do pré-

f.'»'.. x@.; /
7 < g / »
I Valvula p/ remocgéo d
: 4 ' Ll s

Figura 7: Detalhe da cAmara de entrada.

Constituicdo dos filtros lentos
Para as camaras que fazem o processo de filtragcdo foram adotados as
seguintes caracteristicas (FERRAZ & PATERNIANI (2002):
e 1 camada de areia de 0,40 m de espessura,
e 1 camada de brita 1 (granulometria 5 mm) de 0,20 m de espessura,

e 1 camada de brita 2 (granulometria 31,5 mm) de 0,20 m de espessura.
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O filtro com carvao ativado possui uma quarta distribuicdo, com a presenca de
uma camada de 0,10 m de espessura com dimenséao de grédo de carvao na ordem de
8,5 mm.

Pode-se notar uma visao geral do complexo de tratamento de filtragéo lenta
na figura 8, com as descri¢cdes de cada componente do conjunto. Podem-se notar as

valvulas adaptadas, de garrafas PET, para retirada de amostras ap0s o tratamento.

Sistema de distribuigao

i
| S
i

ICamara de entraday,

m carvao ativad

Figura 8: Viséo geral do sistema de filtrat;éo lenta.
Cronograma de Coletas

O projeto teve inicio em 08 de janeiro de 2018 com coleta de 2 amostras por
semana, num volume de 250 ml, sendo uma amostra antes do pré-filtro e uma
amostra do filtro sem carvéao ativado, respectivamente.

As coletas duraram 10 semanas, totalizando 20 amostras, que se encerraram
em 05 de marco de 2018. As amostras foram retiradas no horario das 14 horas para
estimar o apice de concentracao residual.

ApOs as coletas, as mesmas passaram por um processo de secagem para
acomodacdo em discos de lucite, que serdo mais bem abordados posteriormente.

Preparacéo de amostras para estudo por Reflex&do Total

Na analise por reflexdo total, deve-se retirar uma aliquota de 1 ml de agua
residudria e adicionado com pipeta um padréo de Galio de 100 pl (102,5 mg.L!) usado
como padréo interno, resultando em uma concentracéo de 9,32 mg.L* do padréo em
cada amostra.

O padréo interno é utilizado para eliminar a ndo uniformidade da aliquota no

suporte, porque o filme fino formado sobre o substrato ndo possui geometria regular.
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Desta forma, a intensidade dos raios X obtida na irradiagcdo da amostra depende da
posicdo em que esta for colocada no suporte. Com a adi¢cdo do padréo interno, o
resultado obtido serd sempre em relacdo a este padrédo, ndo importando, dessa forma,
a posicao da amostra.

Ao final do preparo 5,0 uL da solucéo resultante € entdo pipetada sob o
suporte de lucite (SCHMITT et al, 1987) e seca com auxilio de uma lampada
infravermelha (SAVAGE e HASWELL, 1998), conforme figura 9.

Figura 9: Suporte de ldcite utilizado para a deposi¢cao da amostra, acondicionado em Placas de Petri

para armazenamento e transporte.

Linha de Radiacé&o Sincrotron — Técnica de Reflex&o Total

A linha de radiacéo sincrotron para reflexado total destina-se a andlise da
composicdo quimica multielementar (Z213) em aplicagbes cientificas de
determinacdo de elementos tracos em ciéncias ambientais, biolégicas e materiais,
perfil de profundidade quimica de filmes finos e mapeamento quimico. Ela opera com
feixe de 4 a 23 KeV, na tabela 2 verifica-se outras caracteristicas da linha (MELO
JUNIOR, 2007).

Tabela 2: Caracteristicas Gerais (Fonte: Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron).

Fonte ima defletor DO9B(15°), oy = 0.222 mm, fluxo na amostra: 4 x 10° fétons/s a 8
keV.

Monocromador Monocromador channel-cut.

Cristais Si(111) (2d=6.217 A°): 4-14 keV (E/AE=2800); Si(220) (2d=3.84 A°): 5-23 keV
(E/AE=15000).




Detetores

Optica
Manipulagéo de
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Detetores de estado sélido de Ge hiperpuro (resolugcdo de 150 eV) e Si(Li)

(resolucao de 165 eV); fotodiodos e cameras de ionizagéo.

Optica capilar com 20 um de resolugédo espacial.
Camara de vacuo (2-10 mbar) com geometria de excitacdo convencional (45° -
45°). Estacdes para experiéncias a incidéncia rasante e mapeamento 2D,

ambas com controle total de posicionamento de amostras.

A Figura 10 mostra uma foto da tubulacdo da linha DO9B — XRF, por onde

passa o feixe de luz sincrotron do anel para a estacao experimental de fluorescéncia.

i -

Figura 10: Foto da tubulagcdo do anel para a linha DO9B — XRF do Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron, por onde passa o feixe de luz sincrotron.

Instrumentacao da Linha

Na estacdo experimental de fluorescéncia de raios X, para a detec¢do dos

raios X, é utilizado um detector semicondutor de Ge hiperpuro, com janela de berilio

de 8 um de espessura, uma area ativa de 30 mm?, acoplado a um médulo amplificador

e placa analisadora multicanal, inserida em microcomputador (Figura 11).
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Figura 11: Vista geral da estacao experimental DO9B-XRF do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron

com a instrumentacio.

O arranjo experimental permite a rotacdo e a translacdo da amostra de forma
a obter a condicao para a reflexao total do feixe incidente sobre a amostra que esta
alocada numa placa retangular de lucite (Perspex) fixada no porta-amostra,
permitindo a medida dos elementos contidos na amostra.

A Figura 12 mostra em detalhe a amostra de agua residuaria depositada sobre

o refletor e o detector com o colimador.

Figura 12: Arranjo experimental da SR-TXRF.

RESULTADOS

Validagdo as medidas

Com o sistema de filtracdo lenta regulada e trabalhando com um tempo de
detencédo hidraulico de 2 horas, as analises detectadas pelo processo de radiacéao
sincrotron garantiram uma eficacia nas concentracoes.

Para garantir a confiabilidade dos dados € necessério levantar uma curva
caracteristica com padrdes ja conhecidos e apds as analises desses padrdes pelo
processo no laboratério, mede-se o grau de erro.

Tal grau permite garantir uma confiabilidade posterior com os dados das
amostras de aguas residuarias. Essa confiabilidade recebe o nome de sensibilidade

elementar.
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A sensibilidade elementar foi calculada usando cinco solucdes padrdes com
elementos conhecidos e em diferentes concentracdes, acrescidos do elemento galio
(Ga) usado como padréo interno. Para isso denomina-se de série K a faixa para essa
curva de padrao.

Foi determinada a sensibilidade experimental para os elementos contidos nas

solucdes e os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3: Sensibilidade experimental para a série K.

Numero Atémico Elemento Quimico Sensibilidade
19 K 0,062170
20 Ca 0,085287
22 Ti 0,179791
24 Cr 0,322820
26 Fe 0,512576
28 Ni 0,745228
30 Zn 0,856568
31 Ga 0,873819
34 Se 0,639514
38 Sr 0,189563

Ao utilizar os dados obtidos da tabela 3 é possivel levantar o grau de
confiabilidade a partir de uma curva grafica caracteristica, denominada curva da
sensibilidade relativa para série K. A figura 13 apresenta a curva caracteristica de

confiabilidade para os elementos na faixa de interesse de estudo.

——Experimental

Nimero Atémico (Z)

Sensibilidade :SR}

Figura 13: Curva da sensibilidade relativa (Sri) para série K utilizando radiag&o sincrotron.
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A curva de sensibilidade permitiu que ao se analisasse 0s elementos pela
técnica de radiacdo sincrotron, os mesmos estivessem dentro da faixa de
confiabilidade, dessa forma os valores medidos no laboratorio e posteriormente
convertidos para faixas de concentragdo em mg.L!, poédem ser analisados e
verificados suas concentragoes.

ApOs o ajuste da curva de sensibilidade elementar, utiliza-se um padréo
internacional registrado pela National Institute of Standards and Technology (NIST)
gue permiti avaliar frente a analise efetuada o erro para o padréo calibrado pela NIST.
Desse modo, a tabela 4 apresenta o padrdo certificado e o medido pela técnica de

radiacdo sincrotron com a curva de sensibilidade (figura 13) ajustada.

Tabela 4: Comparacéo dos valores medidos e certificados pela NIST.

Valor Medido e Intervalo de Valor Certificado e Intervalo de
Elemento Confianga (mg.L™?) Confianga (mg.L™?)
Cr 9,21+0,18 9,09 + 0,45
As 8,46 + 0,17 9,09 + 0,45
Se 4,26 + 0,07 4,54 + 0,23
Cd 4,74 + 0,64 454 + 0,23
Ba 87,23 +0,76 90,91 + 4,55
Pb 9,77+1,01 9,09 + 0,45

O padrao fornecido foi cedido pela NIST e trata-se do padréo de referéncia
Drinking Water Pollutants medidos por radiagédo sincrotron.

Com base nos requisitos anteriores, o projeto de TCC contou com os dados de
deteccdo dos principais elementos quimicos, bem como suas respectivas
concentragfes de entrada (afluente) e saida (efluente).

A tabela 5 apresenta os elementos quimicos detectados e suas concentragoes

semanais para a entrada do sistema na camara pre filtro.

Tabela 5: Concentracdo (mg.L1) dos elementos quimicos presentes nas amostras de entrada.

Elemento Quimico
Semanas P S Cl K Cr Mn Fe Zn
1 6,6 10,3 558 271 0,070 141 16,4 0,56
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2 935 285 121,3 200 0,080 09 11,02 0,57
3 10,5 76,85 2458 43,6 0,080 0,8 10,1 0,6
4 72 2451 129,2 57,7 0,120 0,8 19,87 0,65
5 8,05 42,16 183 553 0,099 0,79 19,7 0,7
6 68 246 164 48,8 0,068 1,01 13,8 0,68
7 54 32,68 2153 43,5 0,207 1,05 19,12 1,01
8 6,1 2297 168 213 0,050 1,02 13,11 1,02
9 10,1 16,72 147,09 1965 0,055 0,85 17 0,89
10 72 203 1833 210,36 0,080 0,78 16,9 0,78
11 6,89 24,55 220,06 180,3 0,100 1,1 156 0,91
12 65 135 125 169 0,066 0,88 10,1 0,78
13 12 183 180 1351 0,100 0,74 13,54 0,79
14 11,86 21 2005 137,3 0,000 0,79 12,1 0,81
15 86 27,7 206,7 137,8 0,110 0,66 8,89 0,75
16 11,02 17,6 280,09 159 0,060 0,75 10,01 0,77
17 8,9 30,05 300,04 143,1 0,055 0,79 11,1 0,81
18 980 219 3024 999 0,080 0,67 12,9 0,83
19 98 18,16 289 100,01 0,900 0,78 11,87 0,79

20 8,5 19 2051 999 0,090 08 10,15 0,83
Média 8,56 25,57 196,08 135,06 0,128 0,87 13,66 0,78

Conforme a tabela 5 pode-se observar que foram detectados 8 elementos
guimicos em maior concentracdo com variacdes flutuantes ao longo das semanas de
coleta para a concentracdo de entrada.

Para as coletas de saida no filtro sem carvao ativado, apds as analises e
tabulacdo e conversdo dos valores de concentracdo. Os mesmos resultaram nos

valores apresentados na tabela 6, a seguir.

Tabela 6: Concentracdo (mg.L?) dos elementos quimicos presentes nas amostras de saida
no filtro sem carvao ativado.

Elemento Quimico

Semanas P S Cl K Cr Mn Fe Zn
1 38 4,6 9,9 193 0,002 0,61 95 0,18
2 6,55 22,8 754 122 0,012 0,1 4,12 0,19
3 7,7 71,15 199,9 156 0,012 O 3,2 0,22
4 44 1881 833 29,7 0,052 0 12,97 0,27
5 5,25 36,46 137,1 27,3 0,031 0,29 12,8 0,32
6 4 18,9 118,1 20,8 0,000 0,21 6,9 0,3
7 26 2698 1694 155 0,139 0,25 12,22 0,63
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8 33 17,27 1221 135 0,002 0,22 6,21 0,64
9 73 11,02 101,19 1185 0,007 0,05 10,1 0,51
10 44 146 1374 132,36 0,012 0,28 10 04
11 4,09 18,85 174,16 102,3 0,032 03 8,7 0,53
12 37 7.8 79,1 91 0,006 0,08 32 04
13 92 126 1341 57,1 0,032 0,24 6,64 041
14 9,06 153 1546 593 0,022 0,29 5,2 0,43
15 58 22 160,8 59,8 0,042 0,16 1,99 0,37
16 8,22 11,9 234,19 81 0,010 0,25 3,11 0,39
17 6,1 2435 254,14 65,1 0,007 0,29 42 043
18 7,09 162 2565 219 0,012 0,17 6 0,45
19 7 12,46 243,12 22,01 0,832 0,28 4,97 041
20 57 133 159,2 219 0,022 06 325 045
Média 5,76 19,87 150,18 69,56 0,064 0,23 6,76 0,40

A partir de uma analise direta da eficiéncia do sistema para o periodo de
estudo, se utilizar-se os valores médios para as 20 semanas, pode-se observar pela

tabela 7 o valor percentual obtido durante o estudo.

Tabela 7: Percentual de remogé&o ao longo do estudo de 20 semanas.

Elemento % Eficiéncia removida
P 67,30
S 77,71
Cl 76,59
K 51,50
Cr 50,23
Mn 26,89
Fe 49,50
Zn 51,06

A tabela 7 apresenta valores percentuais de remocéo de grande valia para o
sistema, com remoc¢des consideraveis. Se analisar-se que compostos como cromo
largamente empregados nas industrias tem alta toxicidade ao organismo humano,

causando desde irritagdo na pele até ulceras (OGA, 1996).

Resolucdo CONAMA n® 375
A resolucdo do CONAMA n° 375, de 17/03/2005 dispOe sobre a classificacédo

dos corpos de agua e fornece diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem



140

como estabelece as condicbes e os padrdes de lancamento de efluentes, conforme

mostra a tabela 8.

Tabela 8: Padrdes de langcamento de efluente estabelecidos pela resolugéo

CONAMA n° 375.
PARAMETROS INORGANICOS VMP® mg.L1
Arsénio total 0,5
Bario total 5,0
Boro total 5,0
Cadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cianeto total 0,2
Cobre dissolvido 1,0
Cromo total 0,5
Estanho total 4,0
Ferro dissolvido 15,0
Fluoreto total 10,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,01
Niquel total 2,0
Nitrogénio amoniacal 20,0
Prata total 0,10
Selénio total 0,30
Sulfeto 1,0
Zinco total 5,0

Bvalor Maximo Permitido. (fonte: CONAMA ne 375)

CONCLUSAO

O projeto de TCC teve como intuito avaliar a eficiéncia de remocao de metais
pesados e demais compostos presentes no esgoto tratado de uma institui¢ao.

Pela execucdo do projeto e as analises detalhadas foi possivel averiguar a
eficiéncia do sistema e mostrar a importancia do estudo de sistemas de tratamento.
Podem-se notar remocdes na ordem de: 67,30%; 77,71%; 76,59%; 51,50%; 50,23%;
26,89%; 49,50% e 51,06% para os elementos: Fésforo; Enxofre; Cloro; Potassio;
Cromo; Manganés; Ferro e Zinco, respectivamente.

Tais valores mostraram a importancia do tratamento de esgoto, nao
aguardando apenas que as grandes e complexas Estagdes de Tratamento de Esgoto
(ETE) realizem o processo, e sim com medidas mais baratas e acessiveis.

Como ponto a ser estudado em projetos futuros estd o fato de quando o

sistema estiver estabilizado, utilizar o sistema da camara com carvéo ativado para



141

avaliar o padrdo de metais pesados, seu comportamento. Para remocdo de
compostos fosfatados, nitrogenados, relacdo de pH e condutividade elétrica o sistema
de carvéao ativado ja pode ser utilizado, contudo, para concentracdes elementares que
analisam e mede a concentracdo de um determinado elemento quimico em sua
pureza ha necessidade de aguardar a maturacao do sistema.

Outro ponto a ser abordado é a possibilidade de pesquisas mais profundas
com aquisi¢do de dados diarios e nao apenas semanais.

Contudo, mesmo com as limitagOes tratadas anteriormente, pode-se notar a
importancia e relevancia da pesquisa executada. O que motiva para novos projetos e

estudos com filtros lentos.
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