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RESUMO

Os metais e radionuclideos estdo naturalmente incorporados as aguas naturais, e podem estar
presentes em niveis que condicionam risco a salde da popula¢do. Em vista disso, as agéncias
de salde regulamentam normas que determinam valores de concentragdo maximos para esses
elementos nas aguas destinadas ao consumo humano. Contudo, 0s mananciais nao apresentam
a qualidade requerida, sendo necessaria a aplicacdo de tecnologias de tratamento. Essas
tecnologias removem as impurezas incialmente incorporadas as dguas dos mananciais a partir
da aplicacdo de processos fisicos e quimicos. As impurezas sao retidas e concentradas nos
sistemas de tratamento dando origem a um residuo que pode conter concentracdes apreciaveis
de metais e radionuclideos, sendo esse residuo incluido entre os Material Radioativo de
Ocorréncia Natural Concentrado Tecnologicamente (TENORM) pela United States
Enviromental Protection Agency — USEPA. Em decorréncia no presente estudo foi realizada a
investigacdo de amostras de agua bruta, tratada e residuos, provenientes de 19 Estacfes de
Tratamento de Agua localizadas no estado de Pernambuco, quanto ao comportamento dos
metais Al, Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn e radionuclideos ?°Ra e *®Ra, alfa e beta totais e
emissores gama nos sistemas de tratamento, a partir da analise das concentragdes desses nas
aguas e residuos, avaliando a adequacdo das aguas tradadas ao estabelecido nas normas
vigentes, e também o risco associado a disposicdo dos residuos que sdo comumente langados
no ambiente. Os resultados obtidos para os metais indicaram que os sistemas de tratamento
devem ter seus processos otimizados, para garantir a adequacdo da &gua fornecida a
populacdo aos parametros de potabilidade, e para os residuos foram observados niveis que
podem gerar risco ambiental. Para os radionuclideos os niveis encontrados nas aguas foram
baixos, indicando um baixo aporte desses aos mananciais submetidos a tratamento, e nos
residuos os niveis foram baixos, porém dentro da faixa do descrito na literatura, corroborando
sua classificacdo como um TENORM, indicando a necessidade do estudo da influencia da

dispersédo dos radionuclideos em consequéncia a forma de disposi¢édo desse residuo.

Palavras-chave: Residuo. Agua. Metais. Radionuclideos.



ABSTRACT

The metals and radionuclides are naturally incorporated into natural waters, and may be
present at levels that condition the health of the population. In view of this, health agencies
regulate standards which determine maximum concentration values for these elements in
water intended for human consumption. However, the water sources do not have the required
quality and the application of treatment technologies is necessary. These technologies remove
the impurities initially incorporated into the waters of the fountains from the application of
physical and chemical processes. The impurities are retained and concentrated in the
treatment systems giving rise to a residue which may contain appreciable concentrations of
metals and radionuclides, and this residue is included among the United States Environmental
Protection Agency (USEPA). In the present study, the investigation of raw, treated and
wastewater samples from 19 Water Treatment Stations located in the state of Pernambuco, in
relation to the behavior of Al, Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn and radionuclides **Ra and
28Ra, alpha and beta total and gamma emitters in the treatment systems, from the analysis of
the concentrations of these in the waters and residues, evaluating the suitability of the waters
in accordance with established in the norms in force, as well as the associated with the
disposal of wastes that are commonly released into the environment. The results obtained for
the metals indicated that the treatment systems must have their processes optimized to ensure
the adequacy of the water supplied to the population to the potability parameters and for the
residues levels that could generate environmental risk were observed. For the radionuclides
the levels found in the waters were low, indicating a low contribution of these to the sources
undergoing treatment, and in the residues the levels were low, but within the range described
in the literature, corroborating its classification as a TENORM, indicating the necessity of the
study of the influence of the dispersion of radionuclides as a consequence of the form of

disposal of this residue.

Keywords: Waste. Water. Metals. Radionuclides.
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1  INTRODUCAO

A &gua € uma importante via de transporte de substancias aos organismos, podendo
veicular contaminantes que geram risco a manuten¢do da vida (ERVIM et al., 2009; OGA et
al., 2008). Em vista disso, agéncias de salde nacionais e internacionais estabelecem limites de
concentracdo de substancias nocivas nas aguas destinadas ao consumo humano, com base em
critérios cientificos que avaliam o risco para a saude do individuo e o dano causado pela
exposicdo (BRASIL, 2006; WHO, 2008).

No Brasil, a Portaria do Ministério da Salde n°® 2914, de 12 de dezembro de 2011,
dispde sobre a qualidade da dgua para consumo humano e estabelece os padrdes nacionais de
potabilidade, sendo os valores por ela estabelecidos definidos a partir de recomendacdes
referenciadas pela Organizacdo Mundial da Saide (BRASIL, 2011; WHO, 2008).

Os mananciais que possuem o volume adequado para utilizacdo no abastecimento
publico, em geral, ndo apresentam a qualidade requerida tornando imprescindivel a aplicacdo
de tecnologias de tratamento para adequacdo da qualidade da 4gua a ser destinada ao consumo
da populagdo (AZEVEDO NETO e RICHTER, 1998; DI BERNARDO e DI BERNARDO,
2005).

As tecnologias de tratamento promovem a remocdo das impurezas contidas nas aguas
dos mananciais a partir da retencdo destas nas etapas do tratamento. Essa retencdo promove a
formacdo de um residuo que concentra as impurezas, podendo apresentar niveis altos de
substancias nocivas (RICHTER, 2001; ERVIM, 2009).

Na literatura a caracterizacdo dos residuos gerados nas Estacbes de Tratamento de
Agua - ETA’s tem demostrado a presenca significativa de metais e radionuclideos (BAEZA et
al., 2014; FONOLLOSA et al., 2015; LYTLE et al., 2014; IPPOLITO et al., 2011; WISSER,
2003). Esses residuos sdo classificados pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas -
ABNT na Norma Brasileira - NBR 10004, como residuos solidos. Além de serem indicados
como um Material Radioativo de Ocorréncia Natural Concentrado Tecnhologicamente
(TENORM) pela agéncia ambiental americana (USEPA - United States Enviromental
Protection Agency) (ABNT, 2004; USEPA, 2005).

No Brasil, a principal forma de disposicdo desses residuos tem sido o descarte nas
aguas superficiais, o que pode levar a dispersdo de contaminantes e & deterioracdo da
qualidade das aguas dos mananciais, com a manifestagdo de um potencial toxico aos peixes,

crustaceos, comunidades bentonicas e planctonicas, e atravessando a cadeia trofica gerar dano
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a saude da populagdo (ACHON et al., 2013; PROSAB, 1999; SABESP, 2017; SPARLING
AND LOWE, 1996). Esse o risco é agravado pelo grande volume de residuos que sdo gerados
nas ETA’s, que corresponde, conforme o indicado na literatura, a aproximadamente de 1 a 4%
do volume de agua bruta que atravessa o sistema (BLAKEMORE et al., 1998;
DASSANAYAKE et al., 2015; PROSAB,1999).

Diante do exposto é evidenciada a necessidade da avaliagdo da qualidade da &gua
fornecida a populacéo, bem como, da eficiéncia dos tratamentos aplicados e a caracterizacao
dos residuos quanto aos niveis de contaminantes, considerando o potencial risco associado a
sua disposigao.

Em vista disso, o presente estudo teve como objetivo avaliar sistemas de tratamentos
localizados no estado de Pernambuco, quanto a concentraces de metais e radionuclideos nas
aguas tratadas e nos residuos gerados nos sistemas de tratamento, avaliando também a
eficiéncia de remocdo do sistema e o risco da disposicao dos residuos.

Para esses fins, especificamente, foram avaliadas amostras de agua bruta, tratada e de
residuos oriundas de 18 ETA’s localizadas no Agreste, Regido Metropolitana do Recife e
Zona da Mata, a partir da determinacdo da concentracdo de Al, Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb e
Zn, nas aguas e residuos; avaliacdo de quais sdo 0s principais componentes dos residuos;
determinacdo da concentracdo de atividade alfa total e beta total nas aguas; determinacdo da
concentracdo de atividade dos radionuclideos “°Ra e ??Ra nas 4guas e nos residuos; e
determinacdo dos emissores gama no residuo.

E ainda importante ressaltar que o estudo é pioneiro quanto a avaliacdo dos

parametros radioldgicos nos sistemas de tratamento fora da Regido Metropolitana do Recife.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1  Qualidade das aguas

Através do ciclo hidroldgico a dgua conserva-se em contato com a atmosfera, solos e
rochas, carreando elementos contidos nesses compartimentos (ERVIM et al., 2009,
FERNANDES NETO e FERREIRA, 2010). Um elevado nimero de substancias pode, assim,
estar incorporado as aguas, quer dissolvido, em suspensao, ou em estado coloidal.

A concentracdo e o tipo de substancias incorporadas aos corpos de agua sdo fatores
gue condicionam a qualidade dos corpos hidricos, onde a condi¢do de qualidade é definida
pela resolugdo CONAMA n°. 357, de 17 de margo de 2005, como a qualidade apresentada por
um corpo d’agua, num determinado momento, em termos dos usos possiveis com segurancga
adequada (CONAMA, 2005).

Os mananciais apresentam diferentes niveis de qualidade, condicionados por fatores
naturais e antropicos. Contudo, as fontes antrOpicas sdo apontadas como principais
responsaveis pela reducdo da qualidade dos mananciais, dentre as quais se destacam as fontes
pontuais de esgoto doméstico e industrial, os residuos sélidos e os defensivos e fertilizantes
agricolas ( PERREIRA, 2004; SANTOS E JESUS, 2014, YABE E OLIVEIRA, 1998).

O aporte de poluentes nos corpos hidricos é crescente e pode inviabilizar finalidades
de uso ja existentes, comprometer ecossistemas e a saude da populacdo (PERREIRA, 2004;
SANTOS E JESUS, 2014). Em vista disso, € imprescindivel a realizacdo de estudos
continuados de monitoramento e para fomentar alternativas que possibilitem minimizar e
remediar a poluicdo de corpos hidricos, a fim de conservar as qualidades inerentes as
respectivas finalidades de utilizagdo dos mananciais (BRASIL, 2006; CONAMA, 2005;
LEITE E AMORIM, 2004).

2.1.1 Classificacdo das aguas

A Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA n° 357 de 17 de
marco de 2005 dispde sobre a classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento (CONAMA, 2005). Nessa resolucdo inicialmente a classificacdo é

realizada considerando o grau de salinidade, e em seguida a diferenciacdo € feita em classes
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conforme as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, definidas quanto aos seus multiplos
usos (CONAMA, 2005).

A agua doce é diferenciada em cinco classes de qualidade, onde a classe especial e as
classes 1, 2 e 3, podem ser utilizadas no abastecimento para consumo humano, desde que
enquadradas aos padrdes de potabilidade (CONAMA, 2005).

A ABNT atraves da NBR 12.216:1992, que estabelece as normas de projeto de
estacdes de tratamento de agua para abastecimento publico também classifica as aguas, sendo
sua classificacdo referente apenas as aguas que podem ser utilizadas para fins de
abastecimento para consumo humano, sendo classificadas como:

e Tipo A - aguas subterraneas ou superficiais, provenientes de bacias sanitariamente
protegidas, com muitos dos padrbes de qualidade satisfazendo aos padrbes de
potabilidade;

e Tipo B - 4guas subterraneas ou superficiais, provenientes de bacias ndo protegidas,
mas que podem ser enquadradas nos padrbes de potabilidade, mediante processo de
tratamento que ndo exija coagulacéo;

e Tipo C - 4guas superficiais provenientes de bacias ndo protegidas, e exigem
coagulacao para enquadrar-se nos padrfes de potabilidade;

e Tipo D - aguas superficiais provenientes de bacias ndo protegidas, sujeitas a fontes de
poluicdo, que exijam processos especiais de tratamento para que possam enquadrar-se

nos padrdes de potabilidade.

Como o tratamento normalmente é necessario para a adequacdo dos mananciais aos
padrdes de potabilidade, as normas definem referéncias quanto a agua que sera fornecida para
o tratamento, sugerindo os métodos a serem empregados, como pode ser observado na Tabela
1.

No Estado de Pernambuco 93% das aguas a serem tratadas sdo provenientes de fontes
superficiais, com indica¢do da adogéo da tecnologia de tratamento de ciclo completo, sendo
enquadradas como classes 2 e 3 segundo classificagdo do Conama e de tipo C e D pela ABNT
(ABNT,1992; ANA, 2010; CONAMA, 2005).
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Tabela 1 — Classificacao das aguas e respectivos tratamentos indicados para potabilizac&o.

Classificagao Tratamento indicado

Classe especial ~ Desinfeccéo

Classe 1 Tratamento simplificado
CONAMA _
Classe 2 Tratamento convencional
Classe 3 Tratamento convencional ou avancado
Tipo A Desinfeccdo e correcdo de pH
Tipo B Tecnologia que ndo exija coagulagdo quimica
ABNT TipoC Tecnologia com coagulagdo quimica
) Tecnologia Tipo C e tratamento complementar
Tipo D

apropriado a cada caso

Fonte: adaptado de CONAMA, 2005 e ABNT, 1992.

2.1.2 Padréo de potabilidade

A &gua potavel e aquela que pode ser utilizada para as finalidades domésticas tais
como beber, preparo de alimentos e higiene pessoal, sem acarretar dano a saude, sendo
requerido, para tal, que estas aguas apresentem sempre a melhor condicdo de qualidade
possivel e estejam enquadradas aos padrGes de potabilidade estabelecidos em normas
nacionais e internacionais (WHO, 2011).

As normas de regularizacdo dos padrdes de potabilidade estabelecem limites
individuais para certas substancias, com base em critérios cientificos que avaliam o risco para
um individuo e o dano causado pela exposi¢do a uma dose conhecida de um determinado
poluente (NASCIMENTO, 2005).

No Brasil, os padrdes de potabilidade estdo especificados na Portaria N° 2.914 de
Ministério da Saude, publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 12 de dezembro de
2011, que dispBe sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, e é aplicada a agua destinada ao
consumo humano proveniente de sistema de abastecimento de agua (BRASIL, 2011).

Os valores definidos pela referida portaria estdo em conformidade com as
recomendacdes da Organiza¢do Mundial da Saide e preconizam os critérios quanto ao padréo
microbiologico, o padrdo para substancias quimicas que representam risco a saude, o padréo
de cianotoxinas, o padréo de radioatividade e o padréo organoléptico (BRASIL, 2011; WHO,
2011).
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Em geral, na natureza as 4guas dos mananciais que possuem o volume necessario para
serem utilizadas para o abastecimento ndo possuem a qualidade requerida e para serem
empregadas como agua potavel é imprescindivel a aplicacdo de tecnologias de tratamento que
promovam a potabilizacdo (CONAMA, 2012; PINTO, 2006).

2.2  Tecnologia de tratamento de agua

Do ponto de vista tecnoldgico, qualquer agua pode ser tratada e enquadrada como
agua potavel. Contudo, o processo pode ser inviavel ao ser levado em consideragdo o custo, a
confiabilidade, a manutengdo no uso de determinados corpos d’agua para fins de
abastecimento e a quantidade de residuo gerado (AZEVEDO NETO e RICHTER, 1998; DI
BERNARDO, 1999).

Os processos de tratamento sdo assim aplicados considerando a qualidade da agua
bruta a ser tratada, fatores econdémicos, caracteristica da comunidade a ser beneficiada e os
critérios de potabilidade exigidos na portaria 2914/11, com a implantacdo da tecnologia de
tratamento definida pelas regulamentacGes da NBR 12.216/92 (ABNT, 1992; BRASIL, 2011;
CONAMA, 2005; DI BERNARDO, 2003).

2.2.1 Tecnologia de tratamento de ciclo completo

Segundo pesquisa realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica —
IBGE, no Brasil, cerca de 70% do volume de agua distribuida é tratada a partir da aplicacao
da tecnologia de tratamento de ciclo completo (IBGE, 2011).

Essa tecnologia é aplicada em aguas que apresentam elevado grau de cor, turbidez, e
concentracdes significantes de coloides, e consistem das etapas de coagulacdo, floculacéo,
decantagéo, filtracdo e desinfeccdo (AZEVEDO NETO e RICHTER, 1998, DI BERNARDO,
2005). Na Figura 1 pode ser observado o fluxograma esquematico das etapas do tratamento de
ciclo completo.

A etapa de coagulacdo consiste na dispersdo de produtos quimicos na &gua a ser
tratada com a finalidade de remocdo de materiais em suspensdo ou coloides que estejam
incorporados as aguas (DI BERNARDO, 2003; DI BERNARDO e DI BERNARDO, 2005).

Os coagulantes sdo produtos quimicos utilizados para promover a desestabilizacdo de
particulas coloidais, possibilitando a formagdo dos flocos sedimentaveis. Esses produtos sdo

em geral metalicos ou polimeros, e promovem a coagulacdo com eficiéncia dependente de
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fatores como: alcalinidade, pH, temperatura, turbidez, forca i0nica e presenca de metais
(FERNANDES NETO e FERREIRA, 2010).

Figura 1- Fluxograma esquematico do sistema de tratamento de ciclo completo.

Adicdo do Adicdo do
coagulante desinfectante
;—igua = = . - . = _-igua
Bruta | T Coagulacio Floculacio Decantacio Filtracio — Desinfeccio I Tratada
| |
| |
| 1
Bré tratamenta Formagéo Sedimentagio Adicdo de Fldor
dos flocos dos flocos
sedimentaveis

Alcalinizagdo ou
Acidificagdo

Fonte: o autor.

O sulfato de aluminio, devido ao seu baixo custo e eficiéncia, € o coagulante mais
utilizado nas ETA’s em todo o mundo (DASSANAYAKE et al.,2015). Esse composto possui
a coloracdo branca-acinzentada e sua sintese pode ser obtida pela dissolucdo de hidréxido de
aluminio AI(OH)3 em &cido sulfarico (H,SO4) (AZEVEDO NETO e RICHTER, 1998).

A dosagem correta do coagulante é um aspecto importante para determinacdo da
formacéo dos flocos, pois permite que, de forma adequada, as cargas presentes nas superficies
das particulas, que em geral sdo negativas, sejam minimizadas pelas cargas positivas geradas
nas espécies hidrolisadas formadas pelo coagulante. O equilibrio gerado entre as cargas
permite a agregacdo das particulas, e em consequéncia a formacgdo dos coagulos gelatinosos
(AZEVEDO NETO e RICHTER, 1998).

As reacOes do sulfato com a dgua ocorrem efetivamente em faixa de pH de 5,5a 8,0 e
sdo divididas em cinco etapas: dissociacdo, hidratacdo, hidrélise, polimerizacdo e formacéo
do “gel”, caracterizando a formacao do codgulo que posteriormente dara origem aos flocos.
Subsequentemente & coagulacdo, a floculagdo € a etapa onde efetivamente sdo formados os
flocos sedimentaveis (DI BERNARDO e DI BERNARDO, 2005).

Do ponto de vista operacional, a coagulacdo se distingue da floculagdo devido a
diferenca do gradiente hidraulico aplicado e do tempo decorrido. Essa diferenca deve-se ao
processo de mistura rapida durante um curto espago de tempo presente na coagulacéo,

enquanto que na etapa de floculacdo ocorre a aplicacdo de um sistema de baixa turbuléncia
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por um maior periodo de tempo, o que possibilita um maior nimero de choques entre as
particulas, que se agregam ao coagulo gelatinoso formando os flocos (ARAUJO, 2006).

Os floculadores podem apresentar dispositivos hidraulicos e mecanicos. A selecdo do
tipo de equipamento a ser utilizado depende do tamanho da instalacdo, da regularidade na
vazdo, periodo de operagdo, seguranca operacional, capacidade operativa de manutencao
local, caracteristicas construtivas, custo e disponibilidade energética (ARAUJO, 2006;
PINTO, 2006).

A proxima etapa do tratamento é a decantacdo. Nesse estagio do processo as particulas
floculentas sofrem o processo de sedimentacdo. As unidades onde se realiza esse processo sao
denominadas de tanques de decantacdo ou, simplesmente, decantadores (AZEVEDO NETO e
RICHTER, 1998;).

A sedimentacdo ocorre devido a um fendmeno fisico, no qual as particulas suspensas
formadas durante a floculacdo apresentam um movimento descendente no meio liquido de
menor massa especifica devido a agdo gravitacional, ocorrendo sua deposi¢do no fundo dos
decantadores (ARAUJO, 2006; DI BERNARDO e DI BERNARDO, 2005).

A NBR 12.216/92 classifica os decantadores em convencionais e tubulares, e 0s
diferencia pela taxa de aplicacdo superficial. A escolha do decantador depende de fatores
operacionais e econémicos, ndo dependendo nesse caso da qualidade da &gua bruta a ser
tratada, tendo em vista que os decantadores, tanto convencionais quanto tubulares sdo
igualmente eficientes nesse aspecto (ABNT, 1992; DI BERNARDO e DI BERNARDO,
2005).

Durante a etapa de decantacdo algumas particulas apresentam resisténcia, ocorrendo,
entdo, a remocdo efetiva destas apenas na etapa seguinte, a filtracio (ARAUJO, 2006;
AZEVEDO NETO e RICHTER, 1998). Essa etapa se caracteriza como um processo de
separacdo solido-liquido, em que a agua a ser tratada escoa através de um meio poroso (meio
filtrante granular) que promove a remocédo parcial do material suspenso e dissolvido (DI
BERNARDO, 2002; DI BERNARDO, 2003).

Em meios filtrantes granulares, a filtragdo pode ocorrer com agéo da profundidade, no
gual o meio granular pode ser constituido por pedregulho, areia ou antracito, apresentando
predominancia da acdo de fendmenos fisicos e quimicos e uma alta taxa de filtracdo, sendo
chamados de filtros rapidos. A filtracdo pode ocorrer também com acgédo superficial, com
predominancia da acdo de fendmenos bioldgicos, onde o meio granular é constituido de areia
fina. Nesse caso, ocorre uma baixa taxa de filtracdo, passando os filtros a serem denominados
de filtros lentos (DI BERNARDO, 2003; PINTO, 2006).



19

Apos as etapas que promovem a remocdo da impureza, a 4gua é por fim submetida a
etapa de desinfeccdo, onde s&o adicionadas substancias com potencial para eliminar micro-
organismos patogénicos, garantindo as condicGes de potabilidade e a preservacdo da salude
dos consumidores (FRANCO, 2009). O processo de desinfec¢do ndo sé assegura a completa
desinfeccdo, como também garante que ndo ocorra a contaminagdo da agua tratada no sistema
de distribuicdo (ERVIM et al., 2009).

Diversas técnicas de desinfeccdo sdo utilizadas em todo o mundo no tratamento da
agua, tais como a cloracdo com a aplicacdo: do cloro molecular (gas cloro), dos compostos de
cloro (hipoclorito de sodio e hipoclorito de célcio), do didxido de cloro, do ozbdnio e da
radiacdo ultravioleta, do iodo, do permanganato de potassio, do peroxido de hidrogénio e ions
metéalicos (ARAUJO, 2006; AZEVEDO NETO e RICHTER, 1998).

Entre os agentes desinfetantes aplicados, o cloro gasoso é o mais largamente utilizado,
por ser facilmente disponivel, de facil aplicacdo, com capacidade de combater um grande
namero de microrganismos e possuir baixo custo (AZEVEDO NETO e RICHTER, 1998).

2.3  Residuos de tratamento de agua

As tecnologias de tratamento de &gua para abastecimento tém a finalidade de remover
as impurezas contidas na agua fornecida ao sistema. A remoc¢do se da de formas variadas,
dependentes da tecnologia aplicada, mas em todos 0s casos ocorre a retencdo dos materiais
incorporados, gerando um residuo que comumente é chamado lodo (DI BERNARDO e DI
BERNARDO, 2005; RICHTER, 2001).

No processo convencional de tratamento os principais pontos de geracdo de residuo
sdo os decantadores e os filtros, sendo gerada nos decantadores a maior concentracdo de
residuo em termos de massa (TAVARES, 2003; ARAUJO, 2006).

Os residuos gerados nas ETA’s sdo de modo geral constituidos de agua e solidos
originalmente contidos nela, acrescidos dos reagentes aplicados (CORDEIRO, 2001;
SANTOS, 2011). Suas caracteristicas sdo subordinadas a inumeras variaveis, tais como a
qualidade da agua bruta, as particularidades fisicas das estacOes, a forma de remocéo do lodo,
0 tempo de retencdo dos residuos nos tanques e o tipo de produto quimico utilizado
(CORDEIRO, 2001; SANTOS, 2011).

A dependéncia evidencia mudancas de caracteristicas entre lodos originados de ETA’s

distintas e sugere a necessidade de andlises individualizadas para caracterizacdo do lodo em
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cada estacdo de tratamento e em condic¢des sazonais distintas (CORDEIRO e CAMPOS,
1998, BARROSO e CORDEIRO, 2001a).

A literatura tem indicado os residuos como compostos predominantemente
inorganicos e destaca que seu descarte tem contribuido para a deterioracdo da qualidade das
aguas dos mananciais, por apresentar um alto potencial toxico aos peixes, crustaceos,
comunidades benténicas e planctonicas, podendo atravessar a cadeia tréfica e gerar danos a
salde da populacdo (ACHON et al, 2013; CORDEIRO E CAMPOS, 1998; PROSAB, 1999;
SABESP, 2017; SPARLING AND LOWE, 1996; TAVARES, 2003).

A NBR 10004 classifica o lodo das ETA’s como residuo sélido, sendo ele enquadrado
como um residuo solido de classe 11, sendo um material que deve ser caracterizado e disposto
de maneira a ndo causar danos ao ambiente ou a salde humana, uma vez que pode apresentar
concentracdo de substancias nocivas ( ABNT, 2004).

Nos residuos das ETA’s também podem estar presentes concentragdes apreciaveis de
radionuclideos, sendo esses residuos classificados como materiais com radioatividade
tecnologicamente aumentada-TENORM, devendo seu manejo estar em concordancia com 0s
critérios de protecdo radiologica estabelecidos pelos 6rgdos reguladores (PALOMO et al.,
2010; USEPA, 2005).

2.4 Metais nas aguas e residuos dos sistemas de tratamento

A investigacdo da concentracdo dos metais pesados no ambiente tem sido o foco de
diversos estudos. 1sso se deve as caracteristicas toxicas inerentes a alguns desses elementos,
que podem causar efeitos adversos aos sistemas vitais dos organismos (AHMET, 2006;
MUHAMMAD et al., 2011).

Alguns metais tais como ferro, aluminio, manganés e zinco tém funcdo metabdlica nos
organismos, sendo requeridos em pequenas concentra¢fes. Contudo, a partir de determinadas
concentragdes mesmo 0s elementos essenciais ao organismo podem apresentar efeitos
adversos a saude. Outros metais como o chumbo, cadmio, cobre e cromo ndo participam de
nenhuma atividade metabdlica conhecida, e mesmo em concentragdes muito baixas, na ordem
de pg kg™, manifestam toxicidade (KAVCAR et al., 2008).

Eles sdo incorporados aos corpos hidricos através de processos naturais tais como o
intemperismo e erosdo de rochas, ou devido a atividades antropicas, como o lancamento de

residuos de indastrias, de &aguas residuais de irrigacdo ou de esgotos domésticos



21

(CHANPIWAT et al., 2010; VIRKUTYTE et al., 2005). E a 4gua acaba por ser caracterizada
como uma importante via de transporte desses elementos a populacéo.

Os mananciais superficiais sdo mais suscetiveis aos contaminantes e em geral
apresentam concentracGes mais elevadas de metais. Na literatura sdo descritos niveis variaveis
de metais nas &guas superficiais, tanto devido a influéncias de condicbes locais, quanto
devido a fatores sazonais (CHANPIWAT et al., 2010; SANTOS E JESUS, 2014; YABE E
OLIVEIRA, 1998).

Em estudo realizado por Santos e Jesus (2014) foram encontrados niveis de metais em
um corpo hidrico superficial que chegou a 0,12 mg.kg™ para Cu, 0,38 mg.kg™ para o Ni, 0,14
mg.kg™ para o Pb e 1,023 mg.kg™ para o Zn. Yabe e Oliveira (1998), por sua vez, estudando
outro manancial encontraram niveis de até 0,46 mg.kg™ para o Al, 0,45 mg.kg™ para o Cd,
0,008 mg.kg™ para o Cr, 0,03 mg.kg™ para Cu, 2,73 mg.kg™ para o Fe, 0,37 mg.kg™ para Mn,
0,32 mg.kg™ para Ni, 4,50 mg.kg™ para o Pb e 5,3 mg.kg™ para 0 Zn (SANTOS E JESUS,
2014; YABE E OLIVEIRA, 1998).

Em ambos os estudos, as concentra¢fes mais elevadas foram associadas a influéncia
de fontes antrdpicas, sendo destacado como o principal fator condicionante da qualidade das
aguas dos mananciais (SANTOS E JESUS, 2014; YABE E OLIVEIRA, 1998). O fator
sazonal também contribui para 0 aumento dos niveis de metais nos corpos hidricos, onde em
meses de maior pluviosidade ocorre uma maior incorporagdo de metais ao corpo d’agua pela
introducdo de material particulado nos sistemas aquaticos (SANTOS E JESUS, 2014).

Na Portaria que dispGe sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano sao indicados niveis maximos de concentracdo para
varios metais, sendo os valores determinados especificos para cada metal, considerando sua
caracteristica toxicoldgica (BRASIL, 2011).

Para que mananciais superficiais sejam entdo utilizados para fins de abastecimento é
requerido que eles sejam enquadrados em classes de qualidade que permitam essa finalidade
de uso. Devido a piora da qualidade dos mananciais, tem sido crescente a necessidade da
utilizagdo das tecnologias de tratamento que os adequem aos padrdes de potabilidade
(CONAMA, 2005; BRASIL, 2011).

As tecnologias de tratamento séo aplicadas com a finalidade de remover impurezas,
dentre as quais 0s metais, das dguas fornecidas ao sistema. O processo de remog¢do promove a
formacdo de residuos que concentram esses metais e podem apresentar um potencial toxico
para 0 ambiente e para 0 homem, a depender dos elementos presentes e de sua concentracdo
(BARROSO e CORDEIRO, 2001; FONOLLOSA et al., 2015; LYTLE et al., 2014).
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Além da concentracdo dos metais incorporados a &gua nos residuos, ha ainda o
incremento nos niveis de metais devido a aplicagdo de coagulantes que apresentam metais na
sua composicdo e como impurezas (TAVARES, 2003, RICHTER, 2001). Desta forma, os
metais s80 um importante parametro para avaliacdo dos residuos da industria do tratamento de
4gua (BRASIL, 2011; CONAMA, 2012).

Na literatura os metais aluminio, cadmio, cobre, cromo, ferro, manganés, niquel,
chumbo e zinco s@o comumente avaliados nas aguas destinadas ao consumo humano, estando
incluidos nos padrbes de potabilidade, e sdo também avaliados nos residuos gerados no
processo de tratamento, devido sua abundancia ou caracteristica toxicologica
(ALBUQUERQUE, 2013; PROSAB, 2000; TAVARES, 2003).

O aluminio é um dos metais mais abundantes na crosta terrestre, tem boa resisténcia a
corrosdo e nao ocorre no seu estado nativo. Sua ingestdo em concentragfes moderadas ndo
esta relacionada diretamente a riscos a salde, sendo esse elemento enquadrado como um
pardmetro organoléptico de potabilidade (BRASIL, 2011). Contudo, altas concentragfes no
ambiente podem restringir severamente o crescimento e a presenca de especies de plantas,
podem causar a morte de florestas e a sobrevivéncia reduzida ou reproducdo prejudicada de
invertebrados aquaticos, peixes e anfibios, com efeitos indiretos sobre aves e mamiferos
(SPARLING AND LOWE, 1996; TAVARES, 2003). No lodo ele esta presente em grande
abundancia principalmente em ETA’s que utilizam como coagulante quimico o Sulfato de
Aluminio, sendo encontradas concentracdes variando entre 2,2 a 1,1.10* mg.kg™ (ARAUJO,
2006; PROSAB, 2000).

O Cd é um metal encontrado na natureza associado a sulfitos de minérios de zinco,
cobre e chumbo. Determinados sais e complexos de cddmio sdo sollveis e apresentam
significativa mobilidade na dgua. A agua potavel pode ser contaminada por cadmio devido a
presenca do metal como impureza de tubulacdes, soldas e acessérios metalicos. O cadmio
também chega aos corpos d’agua, adsorvido na argila ou no material organico (CETESB,
2012). Esse elemento é altamente toxico manifestando sua toxicidade mesmo em pequenas
concentragfes (OGA et al., 2008). Ele é assim incluido entre os elementos que constituem o
padrdo de potabilidade para substancias quimicas que representam risco a salde nas aguas
destinadas ao consumo (BRASIL, 2011). Nos residuos das ETA’s em geral esse elemento
encontra-se em concentracdes entre 0,02 e 2,0 mg.kg™ podendo ser uma via de contaminagéo
principalmente se disperso em ambientes aquaticos (ARAUJO, 2006; PROSAB, 2000).

O Cu é um metal abundante na natureza e esta naturalmente presente na atmosfera por

dispersdo pelo vento e erupcdes vulcanicas e ndo se degrada no ambiente. Ele € um elemento
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essencial aos organismos vivos, contudo, a ingestdo de concentracfes elevadas desse
elemento pode causar vomitos, letargia, anemia hemolitica aguda, dano renal e hepatico e em
casos extremos até a morte (AZEVEDO, 2003). Em vista disto, ele € incluido entre os
elementos que constituem o padrdo de potabilidade para substancias quimicas que
representam risco a saude (BRASIL, 2011). Nos residuos das ETA’s esse elemento esta
presente em niveis de até 0,39 mg.kg™, podendo vir a causar danos & flora e fauna apés o
lancamento desses residuos no ambiente sem prévio tratamento (ALBUQUERQUE, 2013;
CONAMA, 2011; PROSAB, 2000).

O Cr é um metal extremamente resistente aos agentes corrosivos normais, mas é
dissolvido facilmente em &cidos minerais oxidantes. Ele pode ocorrer como contaminante nas
aguas quando estas estdo sujeitas a lancamentos de industrias. Quando ingerido pode causar
efeitos corrosivos no aparelho digestivo e nefrite, sendo incluido no grupo de substancias
quimicas que representam risco a salude (BRASIL, 2011; PIVELE, 2006). Em residuos
gerados nas estacOes de tratamento de dgua esse elemento é encontrado em concentragdes
entre 0,2 e 0,43 mg.kg? podendo se dispersar e causar contaminacdo ao ambiente
(ALBUQUERQUE, 2013; PROSAB, 2000; TAVARES, 2003)

O Fe é um metal facilmente oxidavel, muito magnético e muito abundante na crosta
terrestre. Sua ingestdo ndo é diretamente relacionada a transtornos a saude, em concentracées
moderadas, sendo ele incluido entre os padrdes organolépticos de potabilidade, por conferir as
aguas sabor desagradavel (BRASIL, 2011). Nos residuos gerados nas ETA’s esse se apresenta
em grande abundancia, principalmente no lodo das ETA’s que aplicam coagulante a base
desse elemento, sendo encontrado na literatura com valores variando de 100 a 5000 mg.kg™
(PROSAB, 2000; TAVARES, 2003).

O Mn se apresenta em grande abundancia na crosta terrestre e encontra-se largamente
distribuido em solos, sedimentos, rochas, dgua e materiais bioldgicos (ROCHA, 2012). A
ingestdo desse elemento ndo est4 diretamente relacionada a riscos a saide, em concentragdes
moderadas, sendo classificado como um parametro organoléptico de potabilidade (BRASIL,
2011). Nos residuos das ETA’s esse elemento estd presente em niveis de 1,7 a 37 mgkg™
(ARAUJO, 2006; TAVARES, 2003).

O Ni € um metal abundante na crosta terrestre, e tem como fontes mais importantes o0s
mineérios na forma de sulfeto de niquel. O processamento de minerais, assim como a producgéo
e 0 uso do niquel tém causado contaminacdo ambiental por esse metal (DUARTE E
PASCOAL, 2000). O niguel é um elemento essencial envolvido na atividade enzimaética,

hormonal, na estabilidade estrutural das macromoléculas biologicas e no metabolismo em
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geral. E relativamente pouco toxico por ingestdo, contudo pode manifestar toxicidade ao se
acumular principalmente nos rins, figado e pulmdes (WHO, 2011). Ele esta incluido entre os
elementos que constituem o padrdo de potabilidade para substancias quimicas que
representam risco a saude nas aguas destinadas ao consumo (BRASIL, 2011). Nos residuos
das ETA’s esse elemento pode ser encontrado em concentracdes entre 0,12 e 2,7 mg.kg™
(CORDEIRO, 1993).

O Pb é um metal encontrado em pequenas quantidades na crosta terrestre, geralmente
associado a minérios, principalmente aos que contém zinco. A concentracdo de Pb no solo
geralmente € baixa, sendo um pouco maior nas camadas superficiais devido a precipitacdo
atmosférica (SANTOS, 2009). A exposicao a esse elemento mesmo em baixas concentragdes
apresenta riscos a saude. O chumbo pode afetar quase todos os Orgaos, sendo o sistema
nervoso central mais sensivel (OGA, 2008). Devido a sua alta toxicidade o chumbo €
enquadrado no padrdo de potabilidade para substancias quimicas que representam risco a
salde, sendo necessaria a constante investigacdo dos niveis desse elemento nas &guas
destinadas ao consumo (BRASIL, 2011). Apesar de em geral a concentracdo desse elemento
ser baixa nos residuos, na literatura ha referéncia de valores de até 120 mg.kg™ em peso seco
nos residuos, podendo gerar riscos a depender da forma de disposicdo adotada
(ALBUQUERQUE, 2013; CONAMA, 2011; PROSAB, 2000).

O Zn é um metal abundante na natureza com alta resisténcia a corrosdo e de féacil
combinacdo com outros metais. Ele é um elemento essencial, sendo requerido em pequenas
concentracdes para o bom funcionamento dos sistemas imunologico, digestivo e nervoso
(JESUS, 2001). A ingestdo desse elemento em concentra¢cdes moderadas nédo esta diretamente
relacionada a riscos a salde, sendo ele classificado como um pardmetro organoléptico de
potabilidade (BRASIL, 2011). Nos residuos gerados nas ETA’s esse elemento ¢ encontrado
em concentracdes entre 0,1 e 48 mg.kg™ (PROSAB, 2000; TAVARES, 2003).

As caracteristicas desses metais e os niveis encontrados nos residuos das ETA’s
demostra a necessidade do monitoramento desses residuos e a avaliacdo da forma adequada
de seu descarte, tendo em vista que ele pode ser uma via de dispersdo e contaminacdo do
ambiente (ALBUQUERQUE, 2013; ARAUJO, 2006; BARROSO e CORDEIRO, 2001;
CHANPIWAT et al., 2010; KAVCAR et al., 2008; MUHAMMAD et al., 2011; PROSAB,
2000; TAVARES, 2003).
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2.5 Radionuclideos nas aguas e residuos dos sistemas de tratamento

Os elementos radioativos estdo presentes de forma natural na litosfera e séo
incorporados aos corpos d’agua tanto através de mecanismos fisicos e quimicos de lixiviacao
e dissolugdo, como por ag¢les antropicas como as relacionadas a utilizacdo de fertilizantes e a
mineracdo (BONOTO, 2004; MANU et al., 2014). Em vista disso, os corpos hidricos podem
ser caracterizados como uma via de transporte ao homem, sendo o parametro radiolégico
incluido entre os padrdes de potabilidade (WALSH et al.,2014).

No Brasil, a Portaria 2914/211 do Ministério da Salde, que dispGe sobre o0s
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrdo de potabilidade, estabelece o padrdo radioldgico de potabilidade, em conformidade ao
estabelecido pela organizacdo mundial da saude (WHO), visando assegurar que a populacéo
ndo receba doses de radiacdo acima do indicado para o publico (BRASIL, 2011, WHO, 2011).

Os niveis de triagem referidos na Portaria, que conferem potabilidade da &gua do
ponto de vista radioldgico, sdo valores de concentracdo de atividade que ndo excedam 0,5
Bg.L™ para atividade alfa total e 1,0 Bq.L™ para atividade beta total. Esses valores de
concentraco de atividade correspondem ao nivel de referéncia de dose de 0,1 mSv.ano™, uma
vez que o nivel de dose efetiva comprometida a partir do consumo de agua potavel ndo deve
exceder 10% do limite anual de dose (BRASIL, 2011; WHO, 2011).

Caso os niveis de triagem sejam superados, deve ser realizada analise especifica para
os radionuclideos **°Ra e *®Ra, e esses ndo devem apresentar concentragdo de atividade
superior a 1,0 Bg.L™ e 0,1Bq.L™, respectivamente (BRASIL, 2011).

Uma vez no organismo, o elemento radio apresenta um comportamento quimico
homologo ao calcio, seguindo os caminhos metabdlicos desse, e por isso, depositando-se
preferencialmente nos 0ssos, onde permanece promovendo a irradiacdo deste tecido (BITUH
et al., 2008).

O “®®Ra é um emissor alfa com tempo de meia vida de 1600 anos, produto do
decaimento da série radioativa do *®U. Esse elemento esta presente nas rochas e no solo,
resultando do decaimento do elemento primordial, 0 *®U. O seu processo de transferéncia
para a agua esta relacionado a composic¢ao quimica desta, variando conforme as mudancas de
parametros tais como: pH, salinidade, solidos totais dissolvidos, presenca de ferro, cloretos,
bicarbonatos, sendo as rea¢des quimicas que mais governam o seu comportamento a absor¢édo

em superficies ativas e a co-precipitacdo com sais de calcio e bario (AHMED, 2004).
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O #®Ra, por sua vez, possui um tempo de meia vida de 5,7 anos, decai por emissio
beta e pertence a série radioativa do 2**Th. No ambiente estd quimicamente atrelado as
mesmas condi¢des que o is6topo mencionado anteriormente, sendo as diferencas de
concentracdes encontradas entre esses isotopos relacionadas a presenca e comportamento
geoquimico dos seus precursores (AHMED, 2004; BITUH et al., 2008).

Na literatura ja foram relatadas concentracdes de atividade para o “*Ra de 7,4.10°
mBg.L™, porém normalmente as concentracdes ndo excedem 1800 mBg.L™* (HESS, 1985;
IAEA, 2003). Em geral sio observadas para *°Ra concentracdes de atividade de 0,4 a 40,0
mBg.L™" em é&guas de superficie e de 20,0 a 930,0 mBq.L™ em &guas subterraneas (IAEA,
2003; SUESS e WARDLOW,1993; SZABO e ZAPECZA, 1987).

O “®Ra apresenta concentracdo de atividade proporcional ao *°Ra variando a
proporcéo entre 0,2:1 e 5:1, sendo a de 1,2:1 a mais provavel representante em condicdes
médias de &gua extraida para uso humano e agricola (GILKESON, 1984; IAEA, 2005).

Os processos de tratamento de agua para abastecimento e consumo humano sdo
bastante eficientes para a remocdo dos radionuclideos presentes nas aguas naturais, sendo
obtidas eficiéncias superiores a 90% em varios tratamentos, como pode ser observado na
Tabela 2 (WISSER, 2003).

Tabela 2 — Eficiéncia de remocao de radionuclideos.

Processo de Tratamento de Agua

Floculagdo  Carbono Nano Osmose  Troca Fonte
e Filtracio  Ativado  filtracho  reversa  ibnica
Urénio 98% 99%  Lee & Bondietti, 1983
95% 95% 99%  Raff, 1999
99% Huikuri et al, 1998
99% 100% AWWA, 1993
Réadio 97% Brinck et al, 1978
95% Sorg & Logdson, 1980
98% Sorg et al, 1980
99% Huikuri et al, 1998
Radonio > 99% Raff, 1999
e Torio 99,8% Lowry & Lowry, 1987
Pol6nio 97% TENAWA, 2000
Chumbo 93% TENAWA, 2000

Fonte: Adaptado de WISSER, 2003.



27

A remocdo dos radionuclideos se da através da co-precipitacdo destes com a matéria
organica e/ou retencdo nas etapas dos processos de tratamento, estando eles presentes na
composicdo do residuo (BAEZA et al.,, 2008; GARVERT et al., 2002; IAEA, 2003;
PALOMO et al.,, 2009; RICHTER, 2001). Considerando o processo de tratamento
convencional, a remocdo dos radionuclideos se d& nas etapas de floculagdo, decantacdo e
filtracdo, e o residuo gerado contém principalmente Ra, Po, Th, Bi e Pb (IAEA, 2003).

O grande volume de agua que passa no sistema e a alta eficiéncia de remocdo dos
radionuclideos promovem a concentracdo destes no residuo gerado no tratamento de agua.
Este residuo pode apresentar niveis significativos de concentragdo de atividade, sendo,
portanto, este material classificado como um material TENORM (IAEA, 2003;
KLEINSCHMIDT e AKBER, 2008; PALOMO et al., 2010; USEPA, 2005).

O TENORM é um Material com Radioatividade de Ocorréncia Natural
Tecnologicamente Aumentada. Ele tem sido amplamente estudado pela comunidade cientifica
a fim de avaliar a interferéncia das atividades humanas no equilibrio dos radionuclideos
naturais (EL AFI Fl et al., 2009; LANDA, 2007).

Na Tabela 3 podem ser observadas as concentracBes de atividade de alguns
radionuclideos em residuos de ETA’s obtidos em estudos realizados em diferentes paises.

E possivel observar que as concentracdes de atividade dos radionuclideos na matriz
sdo bem variaveis, tanto nos resultados de estudos realizados em ETA’s de localidades
préximas, dentro de um mesmo estudo, quanto nos resultados realizados por diferentes
pesquisadores em distintas localidades do planeta. Na literatura essas variaces sao indicadas
como resultantes dos diversos métodos aplicados no tratamento, das condi¢des de tratamento
e principalmente da composicdo da &gua bruta (ALBUQUERQUE, 2013; FONOLLOSA et
al., 2015; GAFVERT t et al.,2002; KLEINSCHMIDT AND AKBER, 2008; PALOMO,
2010).

Os estudos realizados para avaliacdo deste residuo indicam a necessidade do
monitoramento destes elementos antes da escolha do método de disposicao, considerando os
critérios de protecdo radiologica, além da avaliacdo quanto & dispersdo dos nuclideos
presentes para 0 ambiente, tendo em vista a caracterizacdo do residuo como um TENORM
(BAEZA et al., 2014; FONOLLOSA et al., 2015; GAFVERT et al.,2002; KLEINSCHMIDT
e AKBER,2008; PALOMO et al., 2010)



Tabela 3 - Concentracdes de atividade de radionuclideos em residuos de ETA’s.

Paises

Autores

Concentracéo (Bqg.kg™)

Finlandia

Suécia

Espanha

Australia

Estados

Unidos

Polbnia

PUHAKAINEN AND
RAHOLA, 1989

GAFVERT tet al.,2002

BAEZA etal., 2014

KLEINSCHMIDT AND
AKBER, 2008

LYT etal., 2014

CHMIELEWSKAET et al.,
2014

103Ru: 0 - 340
1®Ru: 1100 - 4200
HOmAg: 0 - 230
125gh: 0 - 220

239240py: 0,72 - 0,86
282Th: 4,5

2%4: 43 - 45

2%8: 61 - 62

210pph: 230 - 368
"Be: 280 - 353

234: 720 - 12000
2%: 660 - 7800
22Ra: 23 - 7140
210po: 24 - 600
228Th: 57 - 870
20Th: 1,3-5,4

2%8: 30 - 250
2Ra: 6 - 120
219pph: 10 - 110
282Th: 12 - 77
*K: 60 - 330
'Be: 9 - 480

226Ra: 111 - 9250
228Ra: 148 - 12987
228Th: 22.2 - 2627
20Th: 7.4 - 360
2% 14.8 - 333
2%Y: 37 - 74

238: 11 - 203

226Ra: 48 - 437
228Ra: 80 - 3654
2381y: 15 - 49

Fonte: Adaptado de FONOLLOSA et al., 2015
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2.6 Disposi¢do dos residuos dos sistemas de tratamento

A producdo de residuos na industria de tratamento de agua tem sido crescente e a
necessidade de disposicdo adequada tem se tornado um fator preocupante, tendo em vista o
alto custo atribuido a disposicdo em aterros, a sobrecarga nos sistemas de tratamento de
esgoto pelo lancamento direto em redes de esgoto, e a degradagdo ambiental ocasionada pelo
lancamento no ambiente (DASSANAYAKE et al., 2015; MAIDEN et al., 2015).

A Agéncia Ambiental Americana-EPA em estudo publicado em 2011 constatou que
31% das 2151 ETA’s pesquisadas, realizavam descarte dos residuos diretamente nas aguas
superficiais (USEPA, 2011). No Brasil cerca de 70% dos residuos gerados em ETA’s sdo
dispostos, sem qualquer tratamento, diretamente nos corpos d’agua mais proximos (SABESP,
2015).

Esse tipo de disposicdo pode gerar um aumento na quantidade de sdlidos,
assoreamento; mudanca de coloracdo, turbidez e concentracdo de aluminio; reducdo do pH;
solubilizacdo de metais contidos no lodo; liberacdo de odores; reducdo da quantidade de
oxigénio dissolvido; toxicidade cronica aos organismos aquaticos e impacto visual (SABESP,
2015).

A situacdo é ainda agravada pela evidéncia da concentracdo de metais nos residuos das
ETA’s em concentragdes superiores ao imposto pelo padrio de emissdo, o que pode
comprometer os corpos de agua, sendo necessaria a avaliacdo de estratégias para solucionar
essa problematica (ACHON, 2013; CORDEIRO, 1993; 2001; BARROSO & CORDEIRO,
2002).

Na literatura sdo encontrados varios estudos que visam determinar formas adequadas
de disposicao, avaliando a possibilidade e eficiéncia do descarte ou reaproveitamento dos
residuos de estacbes de tratamento de agua (CARVALHO E ANTAS, 2005;
DASSANAYAKE et al., 2015).

Dentre as possibilidades, tém sido destacadas as disposic¢Oes alternativas de aplicagédo
dos residuos das ETA’s na agricultura, na industria de construg¢do civil e na remog¢ao de
agentes poluentes e tratamento de efluentes, que visam reduzir o impacto potencial na
disposicao desses residuos e substituir manejos que demandem os altos custos (CARVALHO
E ANTAS, 2005; DASSANAYAKE et al., 2015).
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2.6.1 Aplicagédo na Agricultura

Os residuos de estacGes de tratamento de agua tém sido indicados na agricultura para
melhorar a estrutura do solo, porosidade, condutividade hidraulica, capacidade de retencéo de
agua, teor de matéria organica e de nutrientes (MOODLEY et al., 2004; NOVAK AND
WATTS, 2004). Contudo, antes de sua aplicacdo é necessario avaliar as caracteristicas do
lodo e a forma de utilizacdo, a fim de garantir a ndo contaminacdo do solo, da espécie
cultivada e dos corpos d’agua, uma vez que o residuo pode apresentar contaminantes em sua
composicdo (BABATUNDE E ZHAO, 2007).

Na Tabela 4 podem ser observados resultados obtidos em estudos que buscaram
avaliar os aspectos da utilizacdo de residuos de tratamento de 4gua em solos agricultaveis. Os
estudos observados, em sua maioria, indicam a aplicacdo do lodo no solo agricultavel como
uma estratégia sustentdvel para melhorar a reciclagem de nutrientes e melhorar as
caracteristicas do solo (BABATUNDE E ZHAO, 2007; DASSANAYAKE et al., 2015).

Alguns estudos, contudo ndo consideraram fatores tais como potencial de
concentracdes de sais e ions, toxicidade de aluminio e os metais que ndo foram investigados,
sendo imprescindivel o estudo das condicGes fisico-quimicas antes da aplicacdo a fim de
garantir a seguranca e popularizar a utilizacdo do lodo em operacbes agricolas
(BABATUNDE E ZHAO, 2007; DASSANAYAKE et al., 2015).

Uma avaliacdo que merece destaque refere-se aos efeitos da presenca de aluminio nos
residuos de estacdes que utilizam o sulfato de aluminio como coagulante, uma vez que sua
aplicacdo em solos agricultaveis pode elevar a concentracdo de aluminio a niveis de
fitotoxicidade, promover o movimento do Al para corpos d’agua superficiais, podendo
ocasionar danos aos ecossistemas aquaticos e contaminar, a partir da lixiviacdo, aguas
subterraneas (DASSANAYAKE et al., 2015).

Em solos com pH<5,2 o Al torna-se mais disponivel as plantas podendo manifestar
toxicidade. Nos estudos de caracterizagdo do lodo, ele tem apresentado, contudo, pH entre
5,12 - 8,0 0 que reduz a possibilidade de manifestacdo da fitotoxicidade do Al, sendo indicada
a afericdo do pH antes de qualquer utilizagdo, tanto do residuo quanto do solo em que sera
aplicado (DASSANAYAKE et al., 2015; MAHDY et al., 2009).

Uma vez que ele serd agregado ao solo, um bom fator para também avaliar a
seguranca da aplicacdo é comparar os valores obtidos na caracteriza¢do do residuo as normas

destinadas a regulacdo dos solos agricultaveis, sendo no Brasil esses valores expressos na
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Resolugdo CONAMA n°420/2009 que dispbe sobre critérios e valores orientadores de

qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas (CONAMA, 2009).

Tabela 4 — Resultados da utilizacdo do residuo de tratamento de agua em solos.

Referéncia Estudo Efeitos positivos Efeitos negativos Observacdes
Os niveis de nutrientes das O residuo pode ser
i Nenhum aplicado ao solo
Linand Green, Estudo com  plantas e metais pesados _ p :
1987 cultivode  nos graos, plantas inteiras, ©feito sem  efeitos
milho e soja e nas folhas ndo mudaram Observado prejudiciais.
significativamente.
Pode ser usado para
Hastings ~and Usado para Neutraliza o pH do solo, € Diminui os neutralizar os solos,
Dawson, 2012} atenuar solos melhora as propriedades niveis de mas ndo foi uma
Sg%\;ens et al. jmpactados. fisicas do solo. fosforo em fonte adequada de
solos acidos P para a cultura.
Aplicado em - )
) axas maiores que
Heil and SOlos  com  Crescimento aumentou com Nenhum 20 akq™ reduzer?1 o
Barbarick, 1989 PH:7,5€5.5 aplicacdes de 5a20 g.kg”.  efeito adverso 9.1
crescimento.
eseley et e . Aumento da retencdo de Pode ser aplicado
2004; Moodley Melhoria do | . Nenhum
agua, porosidade e . com taxa de 1280
and Hughes, solo . s efeito adverso "
condutividade hidraulica. mg.ha™.
2005
. . O rendimento Propriedades
x Uso do residuo seco ndo o .
Recuperagdo . e e o teor de P quimica e fisica do
apresenta efeitos benéficos . .
Dayton and da terra e diminuiram lodo foram
. ou adversos sobre o solo e
Basta, 2001 cultivo  do N com 0 adequadas para o0
as culturas, e ndo levou a .
tomate x . aumento crescimento da
degradacdo ambiental.
taxas de lodo. planta.

Fonte: Adaptado de DASSANAYAKE et al., 2015.

2.6.2 Construcéo civil

Os residuos de estagdo de tratamento de agua apresentam um potencial de utilizagéo
na industria de producdo civil (BABATUNDE E ZHAO, 2007). Sua aplicacdo pode ser
realizada na producao de tijolo em substituicdo parcial ao barro, por apresentar elevado teor
de silica (HEGAZY et al., 2012).
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A incorporacdo de 5 a 10% de residuo, considerando o volume total do material
utilizado, para fabricacdo de tijolos, pode produzir bons resultados na fabricacéo. Contudo,
torna-se necessario um estudo prévio das concentracdes a serem utilizadas e da presenca de
componentes adicionais de tratamento, uma vez que, 0 aumento da percentagem de residuo
pode reduzir a resisténcia a tracdo. Além disso, os adicionantes do processo de tratamento, tal
como a cal, se presentes no lodo, podem afetar as caracteristicas mecénicas dos tijolos
produzidos (CARVALHO E ANTAS, 2005).

O residuo pode também ser utilizado na industria de producdo civil como um
componente para producdo de cimento, por apresentar composi¢do quimica semelhante a
argila (um componente do cimento). A adi¢do ndo demonstra nenhum efeito negativo quer de
propriedade, resisténcia ou durabilidade (CARVALHO E ANTAS, 2005).

A literatura também relata que a aplicacdo de residuos na producdo de materiais
ceramicos tem sido positiva. Silva et al (2011) relataram que a adi¢cdo de até 15%
demonstrou-se tecnicamente viavel, sendo a aplicacdo considerada economicamente mais
viavel que a utilizacdo de insumos argilosos, quando a estacdo de tratamento onde é
produzido o residuo se localiza mais préxima que a regido de extracdo desses insumos
(JUNIOR et al, 2006; SILVA et al., 2011).

A variacdo das caracteristicas dos residuos tem contribuido para a viabilidade ou ndo
de sua aplicacdo, sendo relatada na literatura situagcdes onde a incorporagdo dos lodos gerou
piora das propriedades fisicas e tecnoldgicas do material ceramico, com resultados para o lodo
oriundo de tratamento com coagulantes a base de aluminio sempre piores que os de ferro
(TEIXEIRA et al.; 2006). E, portanto, indicada a aplicacdo dos residuos para diversos fins em
substituicdo a argila ou materiais ricos em silica, com indicacdo da ampliacdo dos estudos
para aprimoramento das técnicas e utilizacdo efetiva (CARVALHO E ANTAS, 2005;
JUNIOR, 2006).

2.6.3 Reaproveitamento de Al

A maior parte dos residuos gerados nas industrias de tratamento de agua (lodo) é rica
em hidréxido de aluminio, substancia que apresenta capacidade de absolver uma série de
materiais dissolvidos ou em suspensdo nos corpos hidricos. Em consequéncia, o residuo em
questdo é apontado como capaz de ser reaproveitado para remover varios poluentes (ZHOU E
HAYNES, 2011).
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Na literatura sdo encontrados estudos que avaliam a capacidade de remogéo de metais
a partir da aplicacdo de residuos, como obtencgdo de eficiéncias de remogdo em meio aquoso
de 70 a 100% para diversos metais, tais como: As, Cr, Cu, Hg, Pb, Se. A aplicacdo dos
residuos de estacdo de tratamento de &gua residuais € assim descrita, como uma forma
eficiente de remover metais em efluentes, e demanda baixo custo (DASSANAYAKE et al.,
2015).

Os residuos sdo aplicados de igual forma para a remocdo de outros poluentes tais
como fluoretos, onde foi observada uma remocgdo completa de ions de fluoreto a partir de
solucdo aquosa com pH 6timo de 6, com taxa de absorcdo rapida nos primeiros 5 minutos, e
equilibrio atingido dentro de 240 minutos; e percloratos, onde a remocdo ocorreu
possivelmente a partir de processo de imobilizacdo estavel, com indicios de remocéo de até
76% ap0os 24 horas, em ecossistemas contaminados por aguas residuais (MARKRIS et al.,
2006; SUJANA et al., 1998).

Vérios autores mostram a possivel utilizacdo dos residuos como adsorvente para
remocao de fosforo, relatando remocdes de até 94%, com capacidade de absorcdo dependente
do pH, e reforcada em condicGes acidas (MORTULA e GAGNON, 2007;YANG et al, 2006;
ZHAO et al, 2011).

A remocdo de fosforo em esgoto de municipios de pequeno e médio porte € relatada
como uma tecnologia confidvel, com indicios de maximas capacidades de absorcdo
alcancando de 0,7-3,5 mg.g !, tendo o pH variado de 9,0-4,3 (MORTULA E GAGNON,
2007).

Além disso, os residuos da industria de tratamento de agua podem ser utilizados como
coagulantes para diminuicdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) e solidos em suspensdo (SS), em aguas residuais, com eficiéncia média de
remocao de 73,3% para a DQO, 82,9% para a DBO, e 77,6% para SS (ZHAOet al., 2009).

Os residuos de tratamento de dgua sdo também apontados no tratamento de residuos
de esgoto, onde auxiliam na manutengdo da condicdo do residuo de esgoto no processo de
desidratacdo (BABATUNDE E ZHAO, 2007; YANG et al, 2006). O hidroxido de aluminio
do residuo de tratamento de agua aumenta a velocidade de sedimentagdo e desidratabilidade,
promovendo também a imobilizacdo do fosforo nas aguas de rejeito do processo
(BABATUNDE E ZHAO, 2007; YANG et al., 2006).

Esse método € promissor, mas para aplicacdo em grande escala deve haver a analise

do custo-beneficio integrado a eficiéncia do processo, transporte dos residuos, administracéo
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adicional de reagentes quimicos, entre outros parametros a serem considerados (YANG et al.,
2006).

A aplicacdo do residuo de tratamento de agua para remocao de poluentes e tratamento
de efluentes € um mecanismo eficiente e de baixo custo, que possibilita a redu¢do do volume
de residuo a ser descartado e o gasto de matéria prima utilizada como agente coagulante.
Contudo, é importante ressaltar que esta aplicagdo gera um residuo final com maior
concentracdo de poluentes, sendo imperativa a necessidade da avaliacdo de uma disposicao
final segura do novo residuo formado (BABATUNDE E ZHAO, 2007; YANG et al., 2006).

2.7 Instrumentacéo para determinacéo de metais

2.7.1 Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva - EDXRF

A Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia - EDXRF (Energy Dispersive
X-Ray Fluorescence) € uma técnica ndo destrutiva de analise multielementar baseada na
identificacdo e medicdo dos feixes de raios-X caracteristico emitidos pelos elementos
quimicos contidos em uma amostra (PARREIRA, 2006; SULLASI et al., 2014).

Um sistema de fluorescéncia de raios-X € constituido por uma fonte para a excitacdo
das amostras, um detector para identificacdo e separacdo dos diferentes feixes de raios-X
caracteristico, uma placa multicanal que registra o espectro obtido e um sistema de
amplificacdo dos sinais provenientes do detector, além do sistema computacional para

tratamento e exposicdo dos resultados (Figura 2).

Figura 2 — Representacao esquematica de funcionamento do EDXRF.

Amostra

Sistema emissor je
de Raio-X <
Sistema de o
deteccdo -~ Amplificador e Analisador
multicanal

Fonte: Adaptado de CAMPBELL et al., 2012.
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O sistema de excitagdo da amostra emite feixes de raios-X de baixa potencia que
promovem por efeito fotoelétrico a remocdo de elétrons da camada K e L dos 4&tomos contidos
na amostra, e por transicdo eletrénica, o elétron da camada mais proxima ocupa a vacancia,
dando origem ao feixe de raio-X caracteristico, que corresponde ao sinal que chegara ao
sistema de deteccdo (PARREIRA, 2006).

No sistema de detecgédo sdo utilizados detectores de alta resolugdo que identificam e
separam 0S raios X provenientes da amostra. Os detectores mais empregados sdo 0S
cintiladores solidos de Nal(Tl) e os semicondutores de Si(Li), Ge(Li) e Ge hiperpuro
(ASFORA, 2010; NASCIMENTO FILHO, 1999).

O sinal gerado é registrado no analisador multicanal e com a eletrdnica necesséria e
amplificacdo dos sinais provenientes do detector, 0 espectro com os respectivos fotopticos é
demostrado no software do sistema computacional (PARREIRA, 2006).

A éarea do fotoptico registrada no espectro equivale a quantidade de fotons de raios-X
caracteristicos detectados (eixo Y) versus a energia dos mesmos (eixo X), e fornecem a
guantidade total de fdotons que foram detectados durante o tempo de medida, que é
proporcional a quantidade do elemento emissor do foton caracteristico existente na amostra.
A equacgdo que relaciona a intensidade de raios X caracteristicos com sua concentragdo em
uma determinada amostra é dada pela Equacéo 1:

1)
Onde:

li — intensidade do elemento i (no total de fétons dividido pelo tempo de medida);

Ci— concentracdo do elemento i ha amostra;

Si — sensibilidade do sistema de medidas para o elemento i, depende dos parametros
fisicos: 1 (coeficiente p/ o efeito fotoelétrico), w (rendimento de fluorescéncia), f (intensidade
de emissdo para uma determinada linha), 1-1/j (razdo de salto — ionizacdo de uma camada em
relagdo as demais), como também da geometria do sistema, G, e da eficiéncia do detector, €;

A - fator de absorcdo da matriz, tanto para o feixe de excitacdo, quanto para o raio X

caracteristico.

A partir da aplicagio dessa técnica é possivel determinar quantitativa ou

qualitativamente os elementos contidos em amostras de matrizes diversas. Ela tem sido
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amplamente utilizada na determinagdo de elementos quimicos de relevancia ambiental, sendo
comumente empregada para obtencdo do “fingerprint” do material analisado (ANJOS et al.,
2002; BORTOLETO, 2007; JOSHI et al.,2006).

2.7.2 Espectrometria de Absorgdo Atdmica- AAS

A técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdmica- AAS (Atomic Absorption
Spectrometry) é amplamente difundida, utilizada para determinacdo quantitativa de uma série
de elementos em uma ampla variedade de matrizes, tais como amostras ambientais (solo,
agua, sedimento, plantas), materiais bioldgicos (tecidos e fluidos), entre outras (KRUG et al.,
2004; AMORIM et al., 2008).

O espectrometro de absorcdo atbmica € um equipamento que possui como
componentes basicos uma fonte de radiacdo, um sistema de atomiza¢do, um conjunto
monocromador, um detector e um processador. Em AAS ha dois tipos de atomizadores, a
chama e o forno de grafite, esses sdo utilizados para analises em concentra¢fes em niveis de
mg.L™ e pg.L™ respectivamente (KRUG et al., 2004).

Na execucdo da técnica de absorcdo atdbmica por chama — FAAS (Flame Atomic
Absorption Spectrometry) a chama fornecera a energia necessaria para a atomizacdo com a
finalidade de transformar ions e moléculas em atomos no seu estado fundamental (Figura 3)
(JENNISS, 1997).

Figura 3 — Representacdo esquematica de funcionamento do FAAS.
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Fonte: KRUG et al., 2004.
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Na analise por FAAS a amostra é aspirada e convertida em aerossol e misturada a um
gas combustivel, o acetileno, e a um gas oxidante, ar ou oxido nitroso, e flui para o
atomizador. No atomizador a amostra € submetida a elevada temperatura, sendo a chama
utilizada para esta finalidade. Ocorre assim a evaporagdo do solvente e das particulas que séo
fundidas e vaporizadas gerando um vapor constituido por uma mistura de compostos que
tendem a decompor-se em atomos (KRUG et al., 2004).

A fonte de radiagdo emite uma frequéncia caracteristica do elemento a ser
determinado e parte da radiacdo emitida é absorvida pelos atomos do elemento de interesse. O
grau de absor¢do dessa radiacdo seréd proporcional a quantidade de atomos livres do elemento
de interesse presentes no sistema atomizador, obedecendo a Lei de Lambert- Beer (Equagéo
2) (VOGEL, 1986).

_ logl,

)
Onde:
A — Absorbéancia;
lp - intensidade da radiacdo incidente emitida pela fonte de luz;
l; - intensidade da radiacdo transmitida (quantidade né&o absorvida);
€ - constante de proporcionalidade;
¢ - concentracdo da amostra (a&tomos livres);

| - caminho 6ptico;

Em geral a fonte de radiacdo em um espectrometro de absorcdo atdbmica é uma
lampada de catodo oco, constituida por um tubo de vidro preenchido com gas inerte, contendo
em uma extremidade o catodo, que apresenta em sua composi¢cdo o elemento de interesse e
um anodo de zirconio ou tungsténio, e na outra extremidade uma janela, constituida por um
material transparente ao comprimento de onda de interesse, que sela a lampada (WELZ,
1999).

O monocromador separa a linha espectral de interesse das demais através da utilizacéo
de um prisma ou rede de difracdo, estes irdo decompor o feixe de radiacdo em discretos
comprimentos de onda, com diferentes angulos. Uma vez decomposto o feixe com
comprimento de onda de interesse atinge a fenda de saida, a qual permite a sua passagem em

direcdo ao detector. Um sistema constituido por células fotomultiplicadoras registra o sinal a
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ser processado digitalmente e no sistema computacional os resultados s&o expressos em

concentracdo do elemento de interesse na solucdo (PAIVA, 2005).

2.8 Instrumentacéo utilizada para determinacéo de radionuclideos

2.8.1 Detector proporcional de fluxo gasoso

Os detectores proporcionais tém seu funcionamento baseado no fendmeno de
multiplicagdo dos ions gerados pela radiacdo incidente em um gés inerte. O pulso gerado no
contador proporcional, devido a essa multiplicacdo, € muitas vezes maior que os das camaras
de ionizacdo, sendo satisfatoriamente aplicados para medicdo de radiacdo de baixa
intensidade (KNOLL, 2010; RIBAS, 2011).

Nesse detector a tensdo aplicada promove a aceleracdo dos elétrons gerados pela
ionizacdo do gas, e esses passam a ter energia suficiente para arrancar elétrons de outros
atomos do gas, promovendo assim a multiplicacdo do nimero de elétrons livres. Devido &
diferenca de potencial aplicada esses elétrons sdao direcionados ao filamento (anodo) e
quantificados, gerando um pulso um elétrico que é linearmente proporcional a radiacéo
incidente (KNOLL, 2010).

Nos sistemas de contagem com detector proporcional usualmente ndo séo aplicados
gases permanentes devido & necessidade de operar em pressao bem menor que a atmosfeérica,
0 que favorece a ocorréncia de microvazamentos que deterioram o detector, o que implica na
necessidade da utilizagdo de um sistema proporcione um fluxo de géas (RIBAS, 2011).

O detector proporcional de fluxo gasoso de maneira geral apresenta o reservatério de
gas, e o sistema de deteccdo, acoplado ao arranjo eletronico, responsavel pelo ajuste e
emissdo do sinal ao sistema computacional, que expressa os resultados (Figura 4).

O gas utilizado nos detectores proporcionais deve favorecer o fator de multiplicacao
dos elétrons. O mais utilizado nesses sistemas € uma mistura gasosa de 90% argonio + 10%
metano, chamado P-10 (COSTA, 2016).

O sinal gerado pela contagem dos elétrons multiplicados, no intervalo de tempo
determinado pelo operador é ajustado no sistema eletronico, e enviado para o0 sistema

computacional que expressa os resultados considerando o parametro de calibracéo.
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Figura 4 — Representacao esquematica de um detector proporcional de fluxo gasoso.
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Fonte: do autor.

A calibracdo tem a finalidade de determinar a eficiéncia da medida. Para tal fim deve
ser preparado um padrdo de referencia com uma atividade suficiente para proporcionar uma
taxa de contagem razoavel em um tempo de medida relativamente curto. A eficiéncia é

determinada utilizando-se a Equacdo 3:

En—Bg
E=—
Acorr.60. R

©)
Onde:
€ — Eficiéncia de contagem
Rn — Taxa de contagem
Bg — Taxa de background
Acorr — Atividade da fonte corrigida para a data da medida.

RQ — Redimento quimico da eletrodeposic¢éo do padrao.

A resolucdo em energia dos detectores é convencionalmente definida pela largura
méaxima a meia altura — FWHM (Full Width at Half Maximum) da distribuicdo de valores de
carga correspondente & deteccdo de eventos idénticos. Nos detectores proporcionais ela é

consequéncia da flutuagdo estatistica nos varios processos de produgdo de carga, como na
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ionizagdo inicial e nos processos de multiplicagdo, sendo tipicamente a resolucdo dos
detectores proporcionais cerca de 5-10% da energia medida (RIBAS, 2011).

No sistema proporcional é possivel a distingdo das radiacdes alfa e beta devido a
diferenca de ionizacdo causada por cada uma. A particula alfa, pela sua dupla carga positiva e
sua massa de repouso 8.000 vezes maior que a da particula beta, cria um sinal analdgico
maior (COSTA, 2016; KNOLL, 2010).

O detector proporcional é assim comumente utilizado para contagem da emisséo alfa e
beta em amostras ambientais, dada sua capacidade de medir radiacGes de baixa energia e
discriminar particulas alfa e beta (MENEGHINI et al., 2017; MESSIAS JUNIOR et al.,
2009).

2.8.2 Detector HPGe

A espectrometria gama é uma técnica radioanalitica bastante difundida. Ela pode ser
ndo destrutiva e possibilita por isso a analise dos radionuclideos emissores gama sem a
necessidade de segrega-los da amostra original. A técnica € aplicada para medir fétons gama
com energia entre 60 e 2000 keV emitidos dos radionuclideos contidos no material em estudo
(APHA, 1998: GILMORE, 2008).

A técnica quando aplicada utilizando o detector de gramanio hiperpuro — HPGe (High-
Purity Germanium) apresenta a vantagem de boa resolucéo, discriminando picos de energias
préximos, o que possibilita a determinacdo de varios nuclideos em uma Unica leitura. Esse
detector apresenta também uma linearidade de resposta em uma ampla faixa de energia, sendo
utilizado na maioria dos estudos de materiais com radioatividade de origem natural
(GILMORE, 2008; GORDON, 2008, KNOLL, 2010).

Quando a analise é realizada aplicando espectrometria gama devem ser observados
alguns pardmetros que certificam a boa qualidade da anélise assegurando as condicfes do
equipamento durante a mesma. Entre esses parametros pode ser destacado o limite de
deteccdo, a calibragdo de energia, a eficiéncia de contagem, a resolucdo em energia, e 0 tempo
de contagem (KNOLL, 2010).

O limite de deteccdo para uma serie de sistemas de contagem € de poucos bequeréis
(BQ) de atividade gama em 100 minutos , contando aproximadamente 3,7 Bq em 5 minutos de
contagem. O limite de deteccdo ird variar dependendo da geometria do material contado, da
energia do raio gama e da abundancia do radionuclideo de interesse (APHA, 1998;
SILVEIRA, 2009).



41

A calibragdo da energia e a eficiéncia de contagem séo realizadas com a utilizagao de
padrées com radionuclideos de atividade conhecida e que emitem radiacdo gama na faixa de
interesse. S30 geralmente utilizados os padrdes de *** Eu, ***Ba e ***Am, em conjunto para
alcancar uma maior escala de energia, possibilitando a analise de um maior nimero de

energias. A determinacdo da eficiéncia de contagem é realizada, utilizando a Equacéo 4:

C
£E= ————
At L.V

(4)
Onde:
C - contagem liquida total na energia de interesse;
t - tempo de contagem;
A - concentracdo de atividade gama do radionuclideo padréo;
ly - abundancia gama percentual do radionuclideo em consideracao;

V — volume da amostra;

O tempo de contagem esta relacionado a estatistica de contagem, onde o0 aumento do
tempo leva & diminuicdo do erro estatistico associado. Esse tempo contudo deve ser
otimizado, sendo considerado o tempo de contagem ideal o que representa o valor maximo
entre a relacdo do menor tempo e a melhor estatistica de contagem, que na préatica vai
representar fotopicos bem definidos.

Outro parametro importante para a analise da resposta do detector € a resolucdo em
energia. Este parametro esta diretamente relacionado a largura do pico, sendo quanto mais
largo o pico pior a resolugdo, ocorrendo a sobreposicdo de respostas. Este parametro é
calculado pela Equacdo 5 (KNOLL, 2010):

FWHM
R = .100

()
Onde:
R — resolugéo em energia
FWHM - ¢ a largura do pico a meia altura

E — transicdo média do fotopico
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O sistema de contagem de espectrometria gama é basicamente composto por um uma
fonte de tensdo, o sistema de detec¢do, um conjunto eletronico de ajuste do sinal e analisador

multicanal e por fim um computador que expressa os resultados. Na Figura 5 pode ser
observado um esquema do sistema descrito.

Figura 5 - Representacdo esquematica de um espectrometro gama.
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Computador com
programa de analise
_—

Fonte: Mustoe-Playfair, 2011.

O analisador multicanal (MCA) permite a transformacdo dos pulsos lineares em sinais
digitais, realizando o processamento de separacao por intervalos de energias. O resultado é
representado no monitor do computador na forma de um histograma que correlaciona o
namero de contagens e a amplitude de pulso (energia) e o software do sistema computacional

permite o processamento e a manipulacdo do espectro. (GORDON, 2008).
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3 MATERIAL E METODOS

No presente estudo foram avaliadas amostras de agua bruta, tratada e residuos de 18
ETA’s do estado de Pernambuco. Para as amostras de agua bruta e tratada foi determinada a
concentracdo de atividades alfa e beta totais, dos is6topos “°Ra e “’Ra e a concentracéo dos
metais Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. As amostras de residuos, por sua vez, foram
avaliadas quanto a determinacdo das concentracGes de atividade dos emissores gama dos
isétopos “®Ra e ?®Ra e a concentracdo dos metais referidos. As determinagdes foram
realizadas no Laboratério de Analises Ambientais do Centro Regional de Ciéncias Nucleares
do Nordeste- CRCN-NE, seguindo metodologias normatizadas (APHA, 1998; I1SO, 2010).

3.1  Areade estudo

Foram analisadas amostras oriundas de sistemas de tratamento de aguas localizados
em 17 municipios do estado de Pernambuco, sendo eles: Alianca, Barreiros, Cabo de Santo
Agostinho, Escada, Gravat, lgarassu, Ipojuca, Limoeiro, Moreno, Nazaré da Mata, Palmares,
Paudalho, Pombos, Ribeirdo, Rio Formoso, Sirinhaém e Vitoria de Santo Antéo; distribuidas

conforme observado na Figura 6.

Figura 6 — Imagem por satélite com destaque da regido em estudo.
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Estes municipios estdo localizados nas regides do Agreste, Zona da Mata Norte, Zona
da Mata Sul e Regido Metropolitana do Recife (RMR). No Agreste estdo localizadas as
ETA’s dos municipios de Gravata e Limoeiro; na Zona da Mata Sul as de Barreiros, Escada,
Palmares, Pombos, Ribeirdo, Rio Formoso, Sirinhaém e Vitoria de Santo Antdo; na Zona da
Mata Norte as de Alianca, Nazaré da Mata e Paudalho; e na RMR a do Cabo de Santo
Agostinho, Igarassu, Ipojuca e Moreno.

Essas ETA’s sdo responsaveis pelo tratamento da agua fornecida aos municipios onde
estdo localizadas, e em alguns casos aos municipios proximos, como a ETA localizada no
Cabo de Santo Agostinho, que é o maior sistema do estado, e abastece parte do Recife e de
Jaboatdo dos Guararapes, a ETA de Igarassu que atende a populacédo dos municipios de Abreu
e Lima, Paulista e parte de Olinda, e a ETA de Paudalho que abastece também os municipios
de Cha de Alegria e Carpina.

As ETA’s em estudo sdo abastecidas pelos mananciais descritos na Tabela 5, estes
apresentam condicao de qualidade que requerem o tratamento de ciclo completo, sendo este o

tratamento aplicado em todos 0s sistemas.

Tabela 5 — ETA’s e respectivos mananciais de abastecimento.

ETA Mananciais
Alianca Barragem Siriji
Barreiros Rio Carima
Cabo de Santo Agostinho Barragem Pirapama
Escada Riacho Pata Choca e Rio Sapocagy
Gravata Barragens Vertente Doce, Brejo Velho e Cliper
Igarassu Barragem de Botafogo e Rios Cumbe, Pildo, Tabatinga, Conga,

Avrataca, Pitanga e Utinga.

Ipojuca Rios Utinga, Bita e Ipojuca
Limoeiro Barragem Carpina

Moreno Rio Jaboatéo

Nazaré da Mata Barragem Morojozinho
Palmares Barragem de santo Anténio
Paudalho Barragem do Oréa

Pombos Barragem Banho das Negras
Ribeirdo Riacho Ditoso, Rio Amaraji e Acude Ingai
Rio Formoso Rio Uniéo

Sirinhaém Rio Sirinhaém

Vitoria de Santo Antdo Barragens de Jussara e Aguas Claras

Fonte: do autor.
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A presenca de contaminantes nos mananciais esta sujeita principalmente as condigdes
antrépicas, que sdo caracterizadas em geral pelo lancamento de residuos domesticos,
industriais e provenientes de atividades agricolas. Na regido em estudo essas condi¢des sao
variaveis, sendo possivel, a partir da avaliacdo do Produto Interno Bruto descrito na Tabela 6,
relacionar os municipios de maior incidéncia de atividade que potencialmente podem

influenciar a qualidade das aguas superficiais.

Tabela 6 - Participacdo dos setores econdmicos nos municipios estudados.
Produto Interno Bruto (x1000)R$

Municipios

Agricultura Industria Servigos
Alianca 32.188 11.876 72.799
Barreiros 18.339 19.432 179.435
Cabo de Santo Agostinho 16.054 2.579.531 3.282.060
Escada 15.750 150.818 292.820
Gravata 22.561 91.789 470.300
Igarassu 31.373 904.542 705.785
Ipojuca 20.778 2.033.529 2.541.007
Limoeiro 16.772 43.852 304.026
Moreno 47.831 92.353 177.610
Nazaré da Mata 19.325 87.379 154.043
Palmares 19.475 41.493 443.902
Paudalho 131.700 35.408 145.830
Pombos 25.085 30.841 119.489
Ribeirdo 36.308 31.944 133.337
Rio Formoso 22.326 36.736 70.352
Sirinhaém 60.299 90.566 156.087
Vitoria de Santo Antéo 65.298 542.597 1.373.624

Fonte: IBGE, 2017.

Os municipios do Cabo de Santo Agostinho, Ipojuca, Igarassu e Vitoria de Santo
Antdo apresentam o maior desenvolvimento industrial, 0 que pode condicionar um maior
aporte de contaminantes relacionados a essas atividades nas aguas dos mananciais que
atravessam esses municipios. A atividade agricola, que configura possivel via de aporte de

contaminantes é mais representativa nos municipios de Paudalho, Vitoria de Santo Antéo,
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Sirinhaém e Moreno, sendo a cultura mais desenvolvida a cana-de-agucar (IBGE, 2017,
PERREIRA, 2004).

3.2 Coleta das amostras

As coletas foram realizadas considerando as estagdes seca e chuvosa, nos meses de
outubro e dezembro de 2014 para coletas de estacdo seca e de junho a julho de 2015 para
estacdo chuvosa (APAC, 2017). Nas Figuras 7 e 8 podem ser observadas a acumulagdo de
chuva mensal nos respectivos meses de coleta para o estado de Pernambuco.

Para a coleta de estagdo seca, as ETA’s localizadas na Zona da Mata Sul foram
coletadas em outubro de 2014, estando nesse periodo o indice pluviométrico mais elevado na
regido, chegando a 250 mm. As coletas de estacdo seca nas demais ETA’s ocorreram no més
seguinte onde o indice pluviométrico foi bem menor em toda regido, com indices maximos
proximos a 100 mm (Figura 7) (APAC, 2017).

Figura 7 - Acumulacéo de chuva nos meses de coleta de estacéo seca.
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Fonte: APAC, 2017.
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Na coleta de estacdo chuvosa, por sua vez, para as ETA’s da Zona da Mata Sul que
ocorreram em julho de 2015, as chuvas foram espagadas, mas com indices superiores a 200
mm. As demais ETA’s foram coletadas no més anterior, onde foi observado indices proximos
de 200 mm para as estacOes de tratamento localizadas na Zona da Mata Norte e Agreste;
enquanto que, para as ETA’s localizadas na RMR foram registrados indices superiores a 400
mm (Figura 8) (APAC, 2017).

Figura 8 - Acumulacéo de chuva nos meses de coleta de esta¢do chuvosa.
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Fonte: APAC, 2017.

Coleta das amostras de agua

As amostras de dgua foram coletadas com o auxilio de recipientes plasticos de 5 litros
diretamente dos dutos de saida da dgua tratada e canaletas de entrada de 4gua bruta. Na Figura
9 pode ser observado o procedimento de coleta em uma canaleta de entrada de dgua bruta.

Durante o procedimento de coleta das amostras de agua foram realizadas as medidas
de pH, temperatura e condutividade respectivamente, com um medidor de pH portatil
previamente calibrado; um termémetro comum de coluna de mercirio com escala e um
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condutivimetro portatil previamente calibrado. Em seguida as amostras foram encaminhas ao
Laboratorio de Anélises Ambientais do CRCN/NE, onde foram acidificadas com &cido nitrico

P.A. até pH 2, e reservadas em freezers até a finalizacdo das coletas por estacao.

Figura 9 - Coleta de amostra de dgua bruta.

Fonte: o autor.

Foram realizadas as coletas das amostras de &guas em todas as 18 ETA’s, contudo nao
foi possivel realizar a coleta na estagdo seca nas ETA’s Palmares e Limoeiro, € na estagdo
chuvosa da ETA de Ipojuca devido a fatores burocraticos de autorizacdo para coleta, sendo
coletado assim um total de 31 amostras de agua bruta e 31 amostras de agua tratada.

Coleta das amostras de residuo

As amostras de residuo foram retiradas com o auxilio de recipientes plésticos de 1L
diretamente dos tanques de floculacdo e decantagdo e de 5L da descarga da decantacdo e da
lavagem dos filtros, conforme disponibilidade em cada ETA’s, sendo esses residuos
homogeneizados e apresentados como uma amostra de residuo correspondente a cada ETA
onde foi realizada a coleta. Na Figura 10 pode ser observada a coleta de residuos de um
tanque de floculacao.

Foram coletados residuos das ETA’s Paudalho, Moreno, Ribeirdo, Barreiros,
Sirinhaém, Escada, Pombos, Vitoria, Rio Formoso, Nazaré da mata e Gravatd em estacdo
seca; e em estagdo chuvosa das ETA’s Moreno, Limoeiro, Ribeirdo, Rio Formoso, Pombos,

Barreiros, Paudalho e Nazaré da mata, perfazendo um total de 27 amostras de residuo.
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Figura 10 - Tanque de coleta de residuos.

Fonte: o autor

Apbs a coleta, os residuos foram encaminhados ao Laboratdério de Analises
Ambientais do CRCN/NE, onde foram reservados em freezers até a finalizacdo da coleta por
estacdo, sendo posteriormente submetidos a um pré-tratamento e preparadas para

determinacdo dos metais e radionuclideos.

3.3 Pré-tratameto das amostras de residuos

As amostras de residuos foram submetidas a um pré-tratamento que consistiu na
secura em estufa a temperatura de 80°C, e posterior pulverizagdo com almofariz e pistilo.
Apdbs serem cominuidas, as amostras foram homogeneizadas e passadas em peneira de malha

inferior a 63 pum, sendo reservadas para posterior determinagdo dos metais e radionuclideos.

3.4  Determinagdo dos metais

Para determinacdo dos metais foi utilizado o equipamento de Espectrometria de
Absorcdo Atdmica- AAS por técnica de chama para a analise das amostras de agua bruta,
tratada e de residuo, e por Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia - EDXRF para
as amostras de residuos.
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3.4.1 Analise por EDXRF

A técnica para determinacdo dos metais por EDXRF foi adotada para caracterizagao
dos componentes majoritarios das amostras de residuo, utilizando a modalidade qualitativa. O

equipamento utilizado foi o EDX-720 da Shimadzu mostrado na Figura 11.

Figura 11- Equipamento de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersédo de Energia.

Fonte: o autor

Para serem submetidas a analise, 0,59 das amostras de residuo pré-tratadas foram
pesadas, e em seguida depositadas em tubos de polietileno proprios para o sistema 0s quais
foram fechados com filme de polipropileno.

Para o controle de qualidade do procedimento foram utilizados os materiais de
referéncia NIST2781 de lodo doméstico e o NIST2782 de lodo industrial. Esses materiais
foram analisados juntamente com as amostras, e 0s valores obtidos foram comparados com 0s
referenciados a partir da aplicacdo do t-student, descrito como préprio para avaliacdo de
precisdo de métodos normalizados (SCHULER, 2013).

Os valores obtidos apresentaram-se na mesma distribui¢do dos referenciados com 95%
de confianca o que demostra a precisdo da técnica utilizada. A avaliacdo da exatiddo do
método, expresso pelas variacGes percentuais entre os valores obtidos e os descritos podem
ser observadas na Tabela 7.

Os resultados obtidos para os materiais de referencia demostram a qualidade da

técnica utilizada e acreditam os resultados obtidos para as amostras analisadas.



51

Tabela 7 - VariagGes percentuais entre os valores obtidos e descritos dos materiais de referéncia.
Material Al (%) Fe(%) Si(%)
NIST2781 91% 94% 88%
NIST2782 93% 85% 93%

3.4.2 Anélise por FAAS

As amostras de agua e residuo foram submetidas a andlise para determinacdo das
concentragOes totais dos metais Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, que sdo incluidos nos
padrdes de potabilidade da agua destinada ao consumo humano, estabelecidos pela Portaria
2.914 do Ministério da Satde (BRASIL, 2011).

As curvas de calibracdo para andlise dos elementos de interesse foram construidas
com o padrdo de calibragdo da Merck, e checadas a cada passagem de 10 amostras, sendo
aceitas variacdes de até 5% na absorbancia. O equipamento utilizado para a analise foi o
Espectrometro de Absorcdo Atémica Varian modelo GTA 110 pela técnica de atomizacao por

chama, que pode ser observados na Figura 12.

Figura 12 - Espectrémetro de absor¢ao atdmica por chama.

Fonte: do autor.

Para que as amostras fossem analisadas, previamente foram submetidas a um processo
analitico de digestdo, cuja finalidade foi tornar os metais presentes nas matrizes disponiveis

para a analise instrumental, sendo todo processo de digestdo realizado em triplicata.
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Para as amostras de &gua o procedimento de digestdo utilizado foi o descrito no
Standard Methods for The Examination of Water and Wastewater. Esse método consiste na
adicdo de 5 mL de acido nitrico concentrado em 45 mL da amostra, e posterior aquecimento
em micro-ondas a temperaturas de 160°C por 10 minutos e por mais 10 minutos a 170°C
(APHA, 1998).

A metodologia aplicada para digestdo das amostras de residuos foi a descrita pela
Agéncia Ambiental Americana EPA 3051A (USEPA, 2007). A digestdo dessa matriz
consistiu na adicdo de 10 mL de acido nitrico concentrado em 0,5 g da amostra pré-tratada em
um recipiente polimérico inerte adequado para micro-ondas. As amostras foram submetidas a
temperatura de 180°C por um periodo de aproximadamente 15 minutos em um forno micro-
ondas de laboratdrio, com a posterior repeticdo do aquecimento por igual periodo. Apos o
arrefecimento, o conteudo do recipiente foi filtrado e diluido, e avolumado a 70 mL com
acido nitrico 2% (USEPA, 2007).

Para verificacdo do método na andlise de agua foi feito um Spike, que consiste de uma
amostra preparada com concentracdes conhecidas dos elementos de interesse. Os resultados
demostraram recuperacdo boa recuperacdo para a técnica e podem ser observados na Tabela
8.

As anédlises das amostras e residuo, por sua vez, foram verificadas utilizando-se 0s
materiais de referéncia NIST 2781 de lodo domeéstico e o NIST 2782 de lodo industrial, sendo

obtidas as recuperacfes descritas na Tabela 8.

Tabela 8 - Recuperacdo do material de referéncia para metais.

Metais (%)

Material
Cr Cu Fe Mn Pb Zn
Spike - 77% 100% 92% 99% 75% 100%
NIST 2781 83% 94% 85% 74% - 90% 88%
NIST 2781 - 87% 90% 98% 92% 97% 84%

Os resultados obtidos tanto para o Spike, como para 0s materiais de referencia
evidenciam a qualidade da técnica de digestdo adotada e garantem confiabilidade aos

resultados obtidos.
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3.5  Determinacdo dos radionuclideos

Foram determinadas, para as amostras de agua, as concentracdes alfa e beta totais e de
2%°Ra e 2?®Ra a partir da contagem no detector proporcional de fluxo gasoso. Para as amostras
de residuo, a determinacdo da concentracdo de atividade dos radionuclideos foi realizada no
detector semicondutor de germanio hiper puro- HPGe.

E importante destacar que para as técnicas de determinacdo alfa e beta totais e de
*%®Ra e “®Ra, 0 Laboratério de Analises Ambientais do CRCN/NE é participante do Programa
Nacional de Intercomparagdo coordenado pelo Instituto de Radioprotecdo e
Dosimetria/Comisséo Nacional de Energia Nuclear — PNI-IRD/CNEN.

3.5.1 Detector proporcional de fluxo gasoso

O sistema de contagem utilizado para analise de radionuclideos nas amostras de dgua
foi o detector proporcional de fluxo gasoso Tennelec Series 5 S5-XLB Canberra, que pode ser
observado na Figura 13.

No sistema € utilizado o gas P-10 e a faixa de tensdo em 1500 volts, foi adotado um
tempo de contagem de 200 minutos, e no periodo das leituras o equipamento apresentou uma
eficiéncia de contagem alpha de 48,62 £ 0,25 e beta de 48,58 + 0,17.

Figura 13 - Contador proporcional de fluxo gasoso.

Fonte: o autor.
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3.5.1.1 Determinagéo Alfa Beta Total

A técnica aplicada para determinacdo alfa e beta total para as amostras de agua seguiu
a metodologia adotada no Laboratério de Analises Ambientais do CRCN-NE e descrita no
Standard Methods for the Examination of Water and Wasterwater. Ela consiste na evaporacéo
a 100°C de um volume de amostra necessaria para obtencéo de cerca de 100 mg de solidos
totais em uma placa de aco inox de 20 cm? (APHA, 1998).

O volume suficiente de amostra para obter a quantidade de solidos totais necessarios a
contagem é estimado considerando a quantidade de solidos totais resultantes da evaporacéo de
100 ml da amostra.

A concentracéo da atividade alfa total e beta total foi determinada pela Equacéo 6:

_Rc-Ro
60.cV

(6)
Onde:
A- Atividade (Bq.L™)
Rc — Taxa de contagem bruta (cpm)
Ro — Taxa de contagem bruta do branco (cpm)
€ — Eficiéncia de contagem em func¢do da massa por area

V — Volume da amostra (L)

A eficiéncia de contagem em funcdo da massa por area foi determinado utilizando um
padrdo preparado com uma atividade conhecida de *°Sr, para as emissoes beta, e de ***Am
para as alfa, onde foram adicionados sais para simular a composi¢do de sélidos totais das
amostras, sendo calculada a relagdo contagem versus desintegracdo para diferentes massas de
solidos totais. A eficiéncia foi plotada em funcéo de possiveis quantidades de solidos totais

das amostras.
3.5.1.2 Determinacéo de *°Ra e *®Ra

Os teores de “®Ra e 0 ??®Ra nas amostras de agua foram determinados a partir da

técnica de purificagdo quimica adotada no Laboratério de Analise Ambientais do CRCN-NE.
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O método aplicado consiste na separacdo do elemento dos componentes da matriz.
Para sua execucado foi adicionado a 1L da amostra, 1,0 ml de carreador de chumbo (20 mg de
Pb*?/mL) e 1,0 ml de carreador de bario (20 mg de Ba+2/ mL), e o pH corrigido para 4,5 com
hidroxido de amonio, sendo em seguida a amostra levada a aquecimento e adicionada acido
sulfarico, para possibilitar a precipitacdo dos sulfatos de bério, radio e chumbo.

O precipitado foi dissolvido com titriplex | e levado a aquecido, e o pH corrigido para
4,5 com acido acético glacial, o que proporcionou formacdo de um precipitado contendo o
*%°Ra e **®Ra. Esse precipitado foi dissolvido com titriplex 111, com seguida adicdo de sulfato
de aménio e em aquecimento é adicionado &cido acético para corre¢do do pH a 4,5, sendo o
radio precipitado na forma de Ba(Ra)SOa.

O precipitado foi filtrado a vacuo e o papel de filtro com o precipitado, levado para
contagem no detector proporcional e por gravimetria é determinado o rendimento quimico. A
contagem foi realizada ap6s cerca de 30 dias, o que permite minimizar a contribuicdo de
outros istopos emissores alfa, e é alcancado o equilibrio radioativo com #??Rn.

As concentracdes de atividade de *°Ra e ***Ra foram determinadas pelas Equagdes 7,
8e9:

Concentracéo de atividade de Ra-226:

Rm - Ro
ARa—226: 60.R b 1+ K(1— (= Arn—222)-
.Rq.Q.ax ;ja s(Ra_zzﬁ).[ +K@-e )]

(7)

Onde:

Ara226 — Concentracdo de Atividade do Ra-226 (Bq.L™)

Rm — Taxa de contagem da amostra (cpm)

R, - Taxa de contagem do background (cpm)

Rq — Rendimento quimico

Q — Quantidade de amostra utilizada para analise (L)

ea — Eficiéncia de contagem a do sistema

1 abs (ra-226) — Coeficiente de auto absorc¢do para 0 Ra-226

Arn-222 — Constante de desintegragdo do Rn-222 (s™)

t — Tempo transcorrido entre a precipitagdo do Ra e a contagem ()

K — Coeficiente expresso pela Equacéo 8.
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K - nabs(Rn —222) — abs(Po — 218) — zabs(Po — 214)
nabs(Ra — 226)

(8)

Onde:
7 abs (rn-222) — Coeficiente de auto absorcéo para o Rn-222

n abs (po-218) — Coeficiente de auto absor¢éo para o Po-218
1 abs (po-214) — Coeficiente de auto absorcéo para o Ra-214

1 abs (ra-226) — Coeficiente de auto absorc¢éo para 0 Ra-226

Os valores do coeficiente de auto absorcdo para o Ra-226 e K sdo obtidos pela
contagem alfa logo apds a precipitacido de trés padrdes de *Ra preparados com o mesmo
tratamento quimico da amostra por varias semanas. A intersecdo da reta com o0 eixo das
ordenadas € o valor do Coeficiente de auto absorcdo para 0 Ra-226. A inclinagdo da reta é o

produto do Coeficiente de auto absorcdo para o Ra-226 com o K.

Concentracéo de atividade de Ra-228:

Rm - Ro

W} _ [2_(1_ ef/anfzzzt)_ARa_zzs]

Ara22 = I:
9)

Onde:
Ara228 — Concentracdo de Atividade do Ra-228 (Bq.L™)
Rm — Taxa de contagem da amostra (cpm)
R, - Taxa de contagem do background (cpm)
Rq — Rendimento quimico
Q — Quantidade de amostra utilizada para analise (L)

€p — Eficiéncia de contagem [ do sistema
Arn-222 — Constante de desintegracdo do Rn-222

t — Tempo transcorrido entre a precipitacdo do Ra e a contagem
ARra-226 — Concentracdo de Atividade do Ra-226
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3.5.2 Analise por HPGe

O equipamento utilizado foi um espectrémetro gama de alta resolucdo com detector de
Germanio Hiper Puro que apresenta uma resolucdo de 2,6 keV em 1.332 keV para o ®Co,
eficiéncia intrinseca de 40% e esta acoplado a um MCA (“multichannel analyzer”) Canberra
com 8.192 canais, com aquisi¢do gerenciada pelo software Genie-2000 Canberra (Figura 14).

Para a analise, as amostras de residuos foram previamente submetidas a um pré-
tratamento que consistiu na secagem em estufa, pulverizacao e reduzida a uma granulometria
inferior a 63 um e homogeneizada. Em seguida, foram acondicionadas em recipientes de
acrilico com volume de 12,5 cm®. Uma vez acondicionadas, as amostras foram seladas e foi
aguardado um tempo minimo de 30 dias para garantir o equilibrio secular entre 0 ?’Rn e seus

descendentes de meia-vida curta, antes da analise.

Figura 14 - Sistema de espectrometria gama.

Fonte: o autor.

As concentraces de atividade dos emissores gama foram determinadas a partir da
Equacdo 10.

— Liq
gytm

(10)
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Onde:
A — Concentracdo de Atividade (Bg.kg™)
CLig — Contagem liquida (Contagem subtraida da radiacéo de fundo)
€ — Eficiéncia de contagem
v — Probabilidade de emisséo
t — Tempo de contagem ()

m — massa da amostra (kg)

A eficiéncia de contagem foi determinada usando a curva gerada pela leitura de
padrdes misto com a mesma geometria das amostras, dopados com 5mL de solucdo-padrédo de
B2gy, B e > Am), fornecida pelo IRD/CNEN- Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria/
Comissdo Nacional de Energia Nuclear.

O tempo de contagem foi de 80.000 segundos, tempo este estabelecido pelo sistema da
qualidade do Laboratério de Analises Ambientais do CRCN/NE. Para a contagem da radiacao
de fundo foi utilizado um recipiente vazio, com a mesma geometria das amostras, e mesmo
tempo de contagem, sendo por fim, essa contagem subtraida da contagem de cada amostra
analisada.

Além do levantamento dos emissores gama presentes nas amostras foram calculadas
as concentracdes de atividade dos radionuclideos **Ra e ??®Ra. Eles foram determinados pela
contagem dos seus filhos, assumindo o equilibrio secular, sendo os valores de suas atividades
expressos pela média ponderada das contagens dos seus filhos, considerando como fator de
peso a probabilidade de emissdo. As energias utilizadas para as determinacdes podem ser

observadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Energias gama utilizadas para determinagéo do “’Ra e**Ra.

Radionuclideo  Emissor  Energia (keV) Probabilidade de emisséo (%0)

*”® Ra 214 pp 295,21 18,7
214 pp 351,92 35,8
214 Bj 609,31 45,0
214 Bj 1120,29 14,9
*2Ra 228 Nc 911,21 26,6

287¢ 968,97 16,2
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A fim de avaliar a qualidade da determinacdo, algumas amostras foram também
enviadas para leitura no Laboratério do Servico de Anélise de Impacto Ambiental- SEAIA do
IRD/CNEN. Os valores obtidos para 0 *°Ra e %*Ra foram comparados por teste t-student, e
os resultados foram pertencentes a mesma distribuicdo com 95% de confianca, demostrando a
precisdo dos resultados, o que atesta a qualidade da técnica utilizada e acredita os resultados
obtidos para as amostras analisadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram obtidas, no presente estudo, as concentragcdes dos metais Al, Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn, a concentracdo de atividade alfa total, beta total, dos emissores gama e do
2Ra e ??®Ra, em amostras de agua bruta, tratada e residuos de 18 ETA’s, o que subsidiou a
avaliacdo do comportamento desses elementos nos sistemas, quanto a eficiéncia do tratamento

aplicado e o risco da disposi¢do dos residuos gerados.

4.1  Metais nos sistemas de tratamento de agua

Para avaliar a qualidade das aguas tratadas pelos sistemas em estudo, os resultados das
concentracdes dos metais Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nas aguas foram comparados
aos valores estabelecidos na Portaria do Ministério da Saude n® 2914/2011. Essa compara¢éao

para os metais Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn e Zn podem ser observados na Figura 15.

Figura 15 - Concentracdo dos metais nas aguas tratadas e o padréao de potabilidade.
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A concentracdo dos metais Cr, Cu e Zn nas aguas tratadas, para todas as ETA’s
avaliadas, foram inferiores aos niveis estabelecidos na Portaria 2914/2011. Contudo para o
Al, Cd, Fe e Mn, as aguas de algumas ETA’s apresentaram concentra¢cOes superiores ao
estabelecido portaria 2914/2011, estando, portanto improprias ao consumo (BRASIL, 2011).

Considerando o risco a saude da populacdo, para o Fe e Mn, ndo hé indicacdo da
associagdo entre os niveis elevados desses metais e inconvenientes a saide. Eles s&o apenas
inseridos aos padrdes organolépticos de potabilidade, e indicados como passivos de provocar
problemas de ordem estética, como manchas em roupas e vasos sanitarios, ou prejudicar
determinados usos industriais da &gua (BRASIL, 2006; BRASIL, 2011).

Para o Al, contudo, apesar de estar incluido aos padrfes organoléticos de potabilidade,
h& uma crescente associacdo de seus teores a distarbios patolégicos, conforme o descrito por
SERENIKI E VITAL (2008) e ARAUJO (2006), o que desperta atencdo devido as altas
concentragOes encontradas.

E também importante destacar a preocupante inadequacdo na maioria das ETA’s para
o Cd, tendo em vista o potencial toxico desse elemento, estando ele incluso na Portaria
2914/2011 nas substancias quimicas que representam risco a satde (BRASIL, 2011).

Tais aspectos apontam para a necessidade da investigacdo dos fatores que tém levado
as condicdes observadas, e evidenciam a urgéncia requerida para a tomada de agdes que
promovam a adequacao ao estabelecido na legislacdo, a fim de garantir a seguridade da saude
da populacéo.

As concentracOes de Ni e Pb nas aguas tratadas foram também medidas, contudo, para
o Ni os valores encontrados foram menores que o limite de quantificacdo (LQ=0,041mg.kg™),
sendo possivel ainda afirmar que as amostras se enquadram ao padrdo de potabilidade para
este elemento, uma vez que o limite de quantificacdo foi inferior ao valor estabelecido na
legislacéo de 0,07 mg.kg™ (BRASIL, 20110).

Para o Pb ndo foi possivel avaliar a qualidade da &gua quanto ao padrdo de
potabilidade, pois para esse elemento os limite de quantificacdo da técnica (LQ=0,49 mg.kg™)
foram superiores ao estabelecido na portaria 2914/2011 (0,01 mg.kg™) (BRASIL, 2011).

Dando continuidade a avaliagdo dos sistemas de tratamento, foi realizada a
comparacdo das concentracdes das aguas brutas e tratadas, e a determinacdo da eficiéncia de
remocao nos sistemas. Na Figura 16 € retratada a comparacgéo entre as aguas brutas e tratadas,
e é possivel identificar que para algumas ETA’s, as aguas tratadas apresentam concentracéo

superior a das aguas brutas.



64

brutas e tratadas.

s

IS has aguas

Figura 16 — Concentragio dos meta
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A maior concentragdo nas aguas tratadas € um comportamento observado para 0s
metais o Al e Cd, na maioria das ETA’s, inclusive nas que apresentaram concentragdes
inadequadas quanto ao padrdo de potabilidade, o que indica a possibilidade da existéncia de
um aporte desses metais no processo de tratamento.

Nessa perspectiva as concentracfes mais elevadas de Al tém possivelmente origem no
sulfato de aluminio adicionado como coagulante no tratamento, e para o Cd o incremento
possivelmente esta relacionado as impurezas contidas no coagulante ou a condi¢do de limpeza
e manutencdo das ETA’s, segundo o descrito por DI BERNARDO e DI BERNARDO, (2005)
e RICHTER, (2001).

O Fe e Mn por sua vez, apresentaram maior concentragdo nas aguas brutas para a
maioria dos sistemas de tratamento, sendo as inadequacgdes possivelmente condicionadas aos
teores elevados desse metal na dgua bruta e saturacdo do sistema, resultante da condicéo fisica
das ETA’s e dos procedimentos técnicos aplicados, conforme indicacdo de AZEVEDO
NETO, (1998) e RICHTER, (2001).

A eficiéncia de remocdo, apresentada na Tabela 10, corrobora a indicacdo da
necessidade do ajuste dos sistemas de tratamento, tendo em vista ndo ser demostrada uma boa
eficiéncia de remogao na maioria das ETA’s para os metais determinados.

Para avaliar se a variacdo na concentracdo dos metais entre as aguas brutas e tratadas
foi efetiva, e logo se o tratamento foi efetivo, as concentracfes das aguas foram comparadas
estatisticamente. A principio foi aplicado o teste Shapiro-Wilk, descrito como eficiente para

avaliar a normalidade dos dados (TORMAN et al., 2012), sendo obtido que os resultados do
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presente estudo ndo apresentam uma distribuicdo normal, e portanto existe a necessidade da

aplicacdo de testes ndo paramétricos.

Tabela 10 — Eficiéncia de remocéo dos metais.

ETA’s Al Cd Cr Cu Fe Mn Zn
ETA Alianca- Est. Seca - - 100% 100% 100% 15% -
ETA Barreiros- Est. Seca - 100% - - 65% - 100%
ETA Cabo- Est. Seca - - - - 80% 68% 54%
ETA Escada- Est. Seca 100% - - - 23% 89% 7%
ETA Gravata- Est. Seca - - 16% 100% 55% 21% -
ETA lgarassu- Est. Seca - - - 8%  40% - 19%
ETA Ipojuca- Est. Seca - - 100% 100% 94% 25% 56%
ETA Moreno- Est. Seca - 100% - - 95% 82% 100%
ETA Nazaré- Est. Seca - - - - 48% 37% -
ETA Paudalho- Est. Seca - - - - 100% 68% 100%
ETA Pombos- Est. Seca - - - - 100% - 100%
ETA Ribeirdo- Est. Seca - - - 14% 54% 45% -
ETA Rio formoso- Est. Seca - - 100% 100% 100% 42% -
ETA Sirinhaém- Est. Seca 100% 100% - 22% 64% 40% -
ETA Vitoria- Est. Seca - - 100% 100% 83% 72% -
ETA Pindoba- Est. Seca - 100% - - 36% - -
ETA Alianca- Est. Chuvosa 100% 9% 11% - 100% 92% -
ETA Barreiros-Est. Chuvosa - - - - 100% - -
ETA Cabo-est Chuvosa 100% - - - 100% 100% -
ETA Escada- Est. Chuvosa - - - - 61% 64% -
ETA Gravata- Est.chuvosa - - 62% 100% 86% 93% 100%
ETA-Igarassu-est chuvosa - - - - 42% - -
ETA Limoeiro- Est. Chuvosa 100% 100% 100% - 81% 95% 100%
ETA Moreno- Est. Chuvosa - 40% - - 100% 59% 32%
ETA Nazaré- Est. Chuvosa - 25% - - 100% 85% 100%
ETA Palmares- Est. Chuvosa - - - - 83% - -
ETA Paudalho- Est. Chuvosa - - - - - 43% -
ETA Pombos- Est. Chuvosa - 74% - - - - -
ETA Ribeirdo- Est. Chuvosa 100% 61% - - 100% 47% 100%
ETA Rio Formoso- Est. Chuvosa - - 100% - - 16% -
ETA Sirinhaém- Est. Chuvosa 81% - 100% - 100% - -
ETA Vitoria- Est. Chuvosa 31% - - - 100% 46% -

- ndo houve remocéo

Foram realizados, assim, os testes ndo paramétricos Kruskal-Wallis e Kolmogorov—
Smirnov, sendo verificado que apenas as concentragdes dos metais Fe e Mn diferem
significantemente, indicando que para esses metais, o tratamento foi significativo. A

eficiéncia de remocdo significativa para Fe e Mn, contudo, ndo garantiu a adequacéo de todas
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as ETA’s, sendo observada a inadequagdo de ETA’s com eficiéncia de remog¢ao superior a
80%.

Para Cr, Cu e Zn, mesmo as baixas eficiéncias de remog¢ao na maioria das ETA’s nao
condicionaram a inadequacao aos critérios de potabilidade, sendo, porém, relevante avaliar as
condicBes de tratamento para esses metais considerando se a adequagdo esta mais
efetivamente relacionada a concentracdo da agua bruta ou se o sistema é capaz de remover
niveis mais significativos.

Foi também realizada a avaliacdo comparando as concentragcdes das aguas brutas as
condicGes de desenvolvimento econdmico e nivel populacional dos municipios, contudo, ndo
foi observada uma relagéo entre esses parametros.

A sazonalidade foi outro aspecto avaliado, tendo em vista que a literatura a descreve
como condicionante da qualidade das aguas superficiais (SANTOS E JESUS, 2014). Na
Figura 16 é possivel observar a variacdo entre as concentracdes das amostras coletadas em
estacao seca e chuvosa.

Para avaliar se houve variacdo significativa entre a estacdo seca e chuvosa foram
aplicados os testes Kruskal-Wallis e Kolmogorov-Smirnov, sendo verificado que as amostras
de estacdo seca e chuvosa néo diferem significativamente para Al, Cd, Cr, Fe e Mn, indicando
que as concentracBes desses metais nas aguas brutas e tratadas ndo apresentam uma
dependéncia significativa com a sazonalidade, ou que as diferencas pluviométricas, ou
mudancas nos aspectos do tratamento, considerando que houve, ndo foram suficientes para
modificar significativamente as concentracdes.

Braga (2014) em estudo para caracterizacdo da variagdo dos aspectos de turbidez em
relacdo a pluviosidade, constatou uma baixa amplitude na relagdo entre esses fatores,
atribuindo a tal comportamento o represamento das aguas dos mananciais submetidas a
tratamento, que favorece a sedimentacdo das particulas, amortecendo a turbidez. Uma vez que
as aguas submetidas a tratamento nos sistemas em estudo sdo também represadas, é possivel
que tal fator também favoreca a néo significancia na variacdo a concentracdo dos metais Al,
Cd, Cr, Fe e Mn entre as estacOes seca e chuvosas.

O Cu e Zn, por sua vez, apresentaram diferencas significativas entre as estagdes seca e
chuvosa. As concentragdes para esses elementos foram maiores nas amostras coletadas na
estacdo seca 0 que indica a possibilidade da diminui¢cdo do volume dos corpos hidricos
contribuir mais significativamente para o aumento da concentracdo desses metais do que 0

aporte de material particulado carreado pelas chuvas.
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Foi também verificada se a sazonalidade condicionou diferengas significativas nas
condi¢cdes de tratamento das ETA’s, a partir da avaliag@o estatistica da eficiéncia de remocao
nos periodo, sendo obtido que ndo ha variacdo significativa, e logo que ndo houve
modificacdes significativas nas condic¢des de tratamento.

As condicdes de pH e condutividade nas amostras analisadas foram também avaliadas,
sendo os valores obtidos comparados aos recomendados na portaria 2914/2011 e também
analisados quanto a possibilidade de influencia desses fatores nas concentracdo dos metais
determinados (BRASIL, 2011). Na Tabela 11 podem ser observados os valores de pH e
condutividade das amostras de 4gua em estudo.

A Portaria 2914/2011 recomenda que o pH das aguas para abastecimentos permaneca
entre 6,0 e 9,5, sendo observada a inadequacdo de algumas ETA’s. As condicdes de
tratamento, quanto a esse aspecto, devem ser revistas, sendo agravada a necessidade do ajuste
dado a ocorréncia da inadequagdo em algumas ETA’s ser resultado do tratamento, uma vez
gue nesses casos, a dgua bruta se encontra dentro da faixa especificada (BRASIL, 2011).

Embora o pH influencie diretamente no processo de tratamento, principalmente na
etapa de coagulacdo, segundo o descrito por DI BERNARDO e DI BERNARDO, (2005);
RICHTER, (2001), ndo foi evidenciada nenhuma relacdo entre o pH das aguas e a
concentracdo dos metais analisados.

Quanto a condutividade a portaria 2914/2011 ndo referencia niveis aceitaveis, contudo
na literatura hé indicacdo de niveis aceitaveis para a agua potavel de 50 a 500 uS.cm™
(BRASIL, 2011; FERNADES, 2013), estando as 4guas tratadas nas ETA’s em estudo com
niveis inferiores ou dentro dessa faixa, com excecdo das amostras de agua bruta e tradada de
estacdo chuvosa nas ETA’s de Limoeiro e Nazaré da Mata.

A condutividade é uma medida proporcional a concentracdo de ions dissociados em
um sistema aquoso, estando altos niveis de condutividade associados a presenca de
contaminantes (ZUIN et al., 2009; SANTOS E MOHR, 2013). Contudo as ETA’s que
apresentaram niveis mais significativos de condutividade ndo retrataram niveis mais elevados
para 0s metais analisados, ndo sendo possivel associar a nenhuma relacdo caracteristica da
condutividade com as concentragdes dos metais nas amostras.

Foi também avaliado se as ETA’s localizadas em regides distintas apresentavam
diferencas entre as concentracGes dos metais, e para tal, as ETA’s foram divididas por regido
nos grupos Agreste, Zona da Mata Norte, Zona da Mata Sul e RMR. A partir da aplicacdo do
teste Kruskal-Wallis foi evidenciado que as concentragdes dos metais nas amostras nao

diferem significativamente entre as regioes.
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Tabela 11 — ph e condutividade das amostras de agua.

ETAS pH Condutividade (uS.cm™)
Bruta Tratada Bruta Tratada

ETA Alianca- Est. Seca 6,0 6,0 363 383
ETA Barreiros- Est. Seca 6,3 4,7 53 163
ETA Cabo- Est. Seca 6,0 6,0 93 104
ETA Escada- Est. Seca 6,3 6,7 59 74
ETA Gravata- Est. Seca 6,2 4,5 91 178
ETA lgarassu- Est. Seca 5,0 5,0 114 105
ETA Ipojuca- Est. Seca 7,1 7,1 92 100
ETA Moreno- Est. Seca 6,7 6,8 86 101
ETA Nazaré- Est. Seca 6,0 6,0 480 461
ETA Paudalho- Est. Seca 6,0 6,0 292 283
ETA Pombos- Est. Seca 5,6 4,6 40 83
ETA Ribeirdo- Est. Seca 6,2 57 68 69
ETA Rio formoso- Est. Seca 6,5 4,3 41 165
ETA Sirinhaém- Est. Seca 57 4.4 58 103
ETA Vitoria- Est. Seca 6,2 5,9 72 81
ETA Pindoba- Est. Seca 6,0 55 453 480
ETA Alianca- Est. Chuvosa 6,0 7,0 348 416
ETA Barreiros-Est. Chuvosa 55 5,0 58 144
ETA Cabo-est Chuvosa 6,0 6,0 93 104
ETA Escada- Est. Chuvosa 5,0 5,0 29 4
ETA Gravata- Est.Chuvosa 5,0 4,0 77 233
ETA-Igarassu-Est chuvosa 5,0 5,0 114 105
ETA Limoeiro- Est. Chuvosa 6,0 6,0 1303 1390
ETA Moreno- Est. Chuvosa 6,0 5,0 75 90
ETA Nazaré- Est. Chuvosa 6,0 6,0 602 602
ETA Palmares- Est. Chuvosa 6,0 6,6 23 4
ETA Paudalho- Est. Chuvosa 6,0 6,0 301 309
ETA Pombos- Est. Chuvosa 5,0 5,0 33 95
ETA Ribeirdo- Est. Chuvosa 6,0 5,0 28 3
ETA Rio Formoso- Est. Chuvosa 55 5,0 43 136
ETA Sirinhaém- Est. Chuvosa 5,0 5,0 77 105
ETA Vitéria- Est. Chuvosa 5,0 5,0 56 93

N&o foi assim, observada dependéncia das concentracGes dos metais avaliados quanto
a localizacdo dos sistemas, o que indica uma possivel semelhanca na condicdo de qualidade
da agua bruta e nos aspectos de tratamento entre as regides em estudo, sendo as variacdes de
concentragfes observadas possivelmente relacionadas as condicfes especificas para cada

sistema.
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Para avaliagdo da possivel relacdo ente o comportamento dos metais nas aguas, foi
observado a correlagdo expressa na Tabela 12, onde é visto que apenas para 0 Al e o Cu ha
uma correlacdo positiva forte, indicando que o comportamento dos demais elementos nas

aguas esta mais significativamente associado a fatores distintos para cada elemento.

Tabela 12 — Correlagdo entre os metais nas amostras de aguas.

Metais Al Cd Cr Cu Fe Mn Zn
Al 1

Cd 0,201313 1

Cr -0,34501 0,433304 1

Cu 0,879393 -0,15925 -0,28258 1

Fe -0,23822 -0,2207 0,169792 0,037834 1

Mn -0,24795 -0,36052 -0,06223 0,112864 0,249236 1

Zn 0,537672 0,210436 -0,0278 0,065216 0,314544 -0,07535 1

Além da avaliacdo das aguas brutas e tradadas foram analisados os residuos gerados
nos sistemas de tratamento, onde inicialmente esses residuos foram caracterizados quanto aos
seus componentes majoritarios. Para esse fim foi realizado um lavamento qualitativo
considerando os elementos que apresentaram concentracdo superior a 1% na composicao das
amostras.

O levantamento permitiu inferir que o Al, Fe e Si, correspondem aos elementos
presentes em maior concentracdo nos residuos, como pode ser observado na Tabela 13, em
conformidade ao descrito por ARAUJO, (2006); PROSAB, (2000); TAVARES, (2003) e
RICHTER, (2001), que indicam a presenca desses elementos sempre em altas concentraces.

Na maioria das ETA’s o Al correspondeu ao componente em maior abundancia, o que
possivelmente é resultado da aplicacdo do sulfato de aluminio no tratamento. Os niveis de Fe
e Si, estdo possivelmente associados ao material particulado presente nas aguas brutas e as
condicgdes de tratamento, e para Fe tem-se ainda a contribuicdo do coagulante, uma vez que
ele é adicionado ao sulfato de aluminio em fragdo média de 0,9% (ARAUJO, 2006; ZEVEDO
NETO, 1998; DI BERNARDO e DI BERNARDO, 2005; RICHTER, 2001). Para o Fe foi
observada uma elevada concentragdo nas aguas brutas e uma boa eficiéncia de remocéo, o que

tornou esperada a presenca significativa desse elemento nos residuos.
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Tabela 13 — Componentes dos residuos das ETA’s em estudo.

o Componentes Majoritarios (%0)
Municipios das

ETA’ Est. Seca Est. Chuvosa

Al Fe Si Al Fe Si

Barreiros 10% 8% 9% 10% 6% 10%

Cabo de Santo Agostinho 12% 7% 8%

Escada 9% 10% 8%

Gravata 10% 7% 9%

Igarassu 10% 8% 10%

Ipojuca

Limoeiro 11% 7% 8%

Moreno 10% 7% 9% 10% 10% 9%

Nazaré da Mata 11% 7% 6% 12% 9% 8%

Palmares

Paudalho 14% 7% 6% 15% 6% 6%

Pombos 6% 6% 14% 9% 12% 7%

Ribeiréo 8% 6% 12%

Rio Formoso 9% 10% 9% 9% 11% 7%

Sirinhaém 10% 7% 10%

Vitoria de Santo Antdo 11% 8% 9%

A sazonalidade foi também avaliada como fator que pode condicionar mudanca nos
niveis desses elementos, devido indicacdo na literatura da mudanca das concentracdes dos
metais nos residuos, entre a estagdo seca e chuvosa, sendo indicadas como responsaveis por
essas mudancas a variacdo da quantidade de material particulado nas aguas brutas, e a
mudanga nos aspectos do tratamento, como por exemplo, a mudanga na taxa de aplicagdo do
coagulante (AZEVEDO NETO, 1998; DI BERNARDO e DI BERNARDO, 2005; RICHTER,
2001, SANTOS E JESUS, 2014).

Para inferir se houve diferenga significativa foram selecionados os dados das seis
ETA’s em que foram coletadas amostras de residuo nos dois periodos, e aplicado o teste
ANOVA 1, dada a evidéncia de normalidade da distribuicdo, sendo obtido com 95% de

confianca que as amostras da estacao seca e chuvosa pertencem a mesma distribuicao.
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O resultado indica que a sazonalidade ndo condicionou variagdo significativa quanto
aos componentes avaliados, sendo essa condicdo possivelmente relacionada a baixa variacéo
das concentragdes evidenciadas nas aguas brutas nos periodos, e que também possivelmente,
ndo houve variacdo significativa nos aspectos do tratamento aplicado.

Além da avaliacdo quantitativa, para caracterizacdo mais ampla dos residuos gerados
nas ETA’s em estudo, foram também mensurados quantitativamente os metais Al, Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, estando os resultados expressos na Figura 17.

Dassanayake et al (2015) realizou o levantamento das concentracdes dos metais nos
residuos de sistemas de tratamento de 4gua para consumo, que utilizam coagulante de sulfato
de aluminio, e obteve que para Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn as concentracdo na
literatura variaram respectiva de 27 a 153 g.kg™*; 0,12 a 0,27 mg.kg™*; 19,1 a 81 mg.kg™*; 35 a
624 mg.kg™; 4,87 a 37 g.kg™:0,8 a 2,99 g.kg™;10,9 a 60 mg.kg™; 2,5 a 69 mg.kg™ e 53,3 a
160 mg.kg™.

Comparando 0s niveis descritos aos obtidos no presente estudo, foi verificado que as
concentracdes dos metais avaliados estdo dentro da faixa descrita na literatura para o Al, Cu,
Mn, Ni, Pb e Zn. Ja para o Cr e 0 Fe, as concentragdes maximas encontradas foram superiores
as descritas na literatura, estando estes niveis, possivelmente, associados as concentracdes dos

elementos nas aguas brutas e condi¢des de tratamento.

Figura 17 - Concentracéo de metais nos residuos.
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As concentragdes dos metais Al, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn nos residuos analisados
demostram que eles sdo concentradores dos elementos presentes nas aguas brutas. Foi
observado pela comparacdo entre os valores maximos nas duas matrizes que os residuos
apresentaram concentracdo numa faixa de 500 a 26.000 vezes maior, sendo os valores
maiores, encontrados para sistemas e metais que apresentaram melhor eficiéncia de remocéo.

Para o Ni e o Cr algumas ETA’s apresentaram valores de concentragdo inferiores ao
limite de quantificacdo, de 0,2 e 0,1, respectivamente, possivelmente devido as baixas
concentracdes desses elementos nas aguas brutas. Contudo, é possivel inferir que existe a
deposicao destes elementos nos sistemas, tendo em vista que em algumas ETA’s sao
demostrados niveis de concentracdo muito superiores nos residuos, comparados as condi¢des
das aguas.

Para o Cd, os niveis nos residuos foram inferiores ao LQ= 0,05 mg.kg™ para todas as
ETA’s, enquanto para as amostras de agua foram observadas concentragcdes superiores ao
estabelecido pela portaria 2914, sendo obtidas concentracdes nas amostras de agua tanto bruta
quanto tratada superiores a 0,05 mg.kg™. Tal comportamento se contrapde a descricdo dos
residuos como concentradores dos elementos contidos nas aguas submetidas a tratamento,
deixando evidente a incapacidade dos sistemas avaliados de condicionar a potabilizagéo das
aguas quanto a esse critério.

Foi avaliada a correlacdo dos metais nos residuos, a fim de averiguar a relacdo entre o

comportamento desses elementos nos sistemas de tratamento. Os resultados estdo expressos
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na Tabela 14 e mostram que a correlagdo positiva para o Al e Mn, Zn e Ni, Zn e Cu, e Cu e Ni
foi forte, indicando que esses elementos sdo retidos nas etapas de tratamento associados a

fatores semelhantes.

Tabela 14— Correlacao entre os metais nas amostras de residuo.

Metais Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Al 1

Cr 0,582778 1

Cu 0,388711 0,017524 1

Fe -0,20977 -0,4477 -0,08803 1

Mn 0,903101 0,636726 0,531322 -0,36808 1

Ni 0,498118 -0,02851 0,821351 -0,15842 0,624454 1

Pb 0,11337 -0,12355 0,467647 0,627087 0,093188 0,415255 1

Zn 0,382851 -0,02019 0,924392 -0,0519 0,461145 0,854759 0,440165 1

O pH dos residuos é outro fator descrito na literatura como associado a concentracao
dos metais, sendo descrito na literatura que os residuos das ETA’s apresentam pH na faixa de
5 a 9, com tendéncia de apresentar pH neutro (ARAUJO, 2006; DI BERNARDO e DI
BERNARDO, 2005; RICHTER, 2001). As amostras avaliadas diferiram da descricdo da
literatura, apresentando predominéancia de pH acido, variando numa faixa de 3,7 a 7,4, como

pode ser observado na Tabela 15

Tabela 15— pH dos residuos.

Municipio das pH
ETA Est. Seca Est. Chuvosa

Barreiros 4,1 4,2
Cabo 4.4

Escada 5 -
Igarassu - 41

Limoeiro - 7
Moreno 4,6 4,3
Nazaré 7,4 7,2
Paudalho 6,5 59
Rio Formoso 4,1 4,3
Pombos 3,7 4,3
Ribeirdo 49 5,2

Sirinhaém 4.7 -

Vitéria 51 57
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Avaliando estatisticamente esses dados com os testes ndo paramétricos Kruskal-Wallis
e Kolmogorov-Smirnov, foi observado que ndo ha diferenga significativa entre os pH nas
estacdes seca e chuvosa. Quando avaliada a correlacdo, foram obtidos indices de correlacdo
com o0s metais positivamente e negativamente fracos, indicando que ndo houve relacéo
significativa com 0s parametros.

Devido a indicagdo da mudanca das concentracbes dos metais nos residuos nos
periodos de estacdo seca e chuvosa, citado por AZEVEDO NETO (1998); DI BERNARDO e
DI BERNARDO (2005); RICHTER (2001), SANTOS E JESUS (2014), foram comparadas as
concentracOes obtidas para as amostras de residuo das ETA’s coletados nos dois periodos. A
avaliacdo foi realizada a partir da aplicacdo dos testes ndo paramétricos Kruskal-Wallis e
Kolmogorov-Smirnov, devido a evidéncia de ndo normalidade nos dados.

Os resultados indicaram que ndo héa diferenca significativa entre as concentracdes dos
metais Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nas esta¢des seca e chuvosa, sendo inferido que a
variacdo dos indices pluviométricos nos periodos, ndo condicionou mudangas significativas
nas concentracfes dos metais nos residuos, possivelmente devido a baixa variacdo das
concentracdes evidenciadas nas &guas brutas nos periodos indicando, e ainda que
possivelmente ndo houve mudangas significativas nas condigdes de tratamento.

Os valores de concentracdo dos metais nos residuos foram também comparados aos
limites estabelecidos nas Resolugbes n°357/2005, n°430/2011 e n°420/2009 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente- CONAMA, demostrados na Figura 18, a fim de avaliar as

possibilidades de deposi¢Ges adequadas para os residuos produzidos nos sistemas em estudo.

Figura 18 - Concentracéo de metais nos residuos e Resolucdes CONAMA.
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Na Resolugdo n°357/2005, entre outras indicagdes, sdo estabelecidos os limites de
concentracdo de metais para as aguas doces, onde ocorra pesca ou cultivo de organismos para
fins de consumo intensivo. Os niveis estabelecidos por essa resolucdo foram comparados as
concentracdes obtidas para os residuos, com a finalidade de avaliar a expectativa dos residuos
se configurarem como uma via de dispersdo desses elementos aos corpos hidricos, tendo em
vista que alguns dos sistemas em estudo lancam seus residuos em corpos hidricos com a
finalidade de uso descrito.

Como pode ser observado na Figura 18, para a maioria das ETA’s as concentragdes
dos metais Cu, Cr, Ni, Pb e Zn sdo muito superiores aos valores estabelecidos pela Resolugédo
CONAMA n°357/2005, e dado o grande volume de residuo gerado nos sistemas de tratamento
é indicado a possivel existéncia de risco associado a deposi¢do dos residuos dessas ETA’s nos
corpos hidricos, e apontada a posi¢do dos residuos como possivel via de contaminacdo para
ambientes aquaticos.

O langamento dos residuos das ETA’s ¢ configurado também como langamento de
efluentes e, portanto as concentragbes neles encontradas devem estar de acordo com o
estabelecido na Resolugdo CONAMA n°430/11. Observando a Figura 18 € visto que 0s
residuos avaliados apresentam concentracdes superiores as estabelecidas para o Ni, Pb e Zn
demostrando a impossibilidade do langamento destes residuos no ambiente tendo em vista a

indicacdo da resolucéo.

E importante destacar que, a literatura indica que a disposicdo dos residuos das

ETAs’s nos corpos hidricos ¢ passivel de gerar a deterioragdo das aguas dos mananciais,
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promovendo prejuizos a vida de invertebrados aquéaticos, peixes e anfibios, comunidades
bentbnicas e planctonicas (ACHON et al, 2013; PROSAB, 1999; SABESP, 2017;
SPARLING AND LOWE, 1996). Para os residuos avaliados tal prejuizo é eminente, tendo
em vista que s@o lancados diretamente nos corpos hidricos sem tratamento prévio.

As concentracfes foram também comparadas aos valores estabelecidos na resolucéo
do CONAMA n°420/09 quanto aos valores de prevencdo dos critérios orientadores de
qualidade do solo, tendo em vista que ha indicacdo na literatura da utilizacdo dos residuos das
ETA’s para producdo de biossolos como forma alternativa de disposicdo (CANIANI et al,
2013; CONAMA,2005; CONAMA,2009; DASSANAYAKE et al., 2015).

Como pode ser observado na figura 18 quando comparado ao estabelecido na
resolucdo n°420/2009 para os elementos Ni, Pb e Zn, as concentracfes dos residuos avaliados
sdo inferiores aos limites de prevencdo. Para 0 Cu e o Cr, 0s residuos apresentaram
concentragOes superiores ao estabelecido na Resolugdo n°420/2009, quanto aos valores de
prevencdo para os residuos das ETA’s Nazaré (Cu) ¢ Paudalho (Cr), sendo na ETA Paudalho
a concentracdo obtida foi superior aos niveis de investigacao, indicando assim a possibilidade
de contaminacéo do solo por esse residuo.

Os metais Al, Mn e Fe, ndo sdo reportados nas Resolugdes n°420/09 e n°430/11, e para
a n® 357 apenas o Mn é referenciado com limite de 0,1 mg.kg™, apresentando todas as ETA’s
avaliadas concentragdes superiores, corroborando a indicacdo de ndo lancamento dos residuos
nos corpos hidricos.

Para o Cd, todas as concentracdes foram inferiores ao LQ=0,05 mg.kg?,
impossibilitando qualquer inferéncia quanto a resolugdo n° 357 (0,001 mg.kg™), podendo ser
indicado quanto as resoluces n°420/09 e n°430/11, que as concentragdes nos residuos sao
inferiores os valores por elas estabelecidos de 1,3 mg.kg™ e 0,2 mg.kg™, respectivamente.

Apesar de ndo especificado na Resolucdo n°420/2009 as concentracGes de Al sdo
indicadas na literatura como importante parametro a ser avaliado quando é pretendida a
aplicacdo dos residuos em solos agricultaveis, tendo em vista que, concentracfes elevadas
desse metal podem diminuir os niveis de fosforo disponivel nos solos e reduzir o
desenvolvimento das plantas, conforme o descrito por DASSANAYAKE et al. (2015) e HEIL
AND BARBARICK (1989).

Os niveis de Al encontrados nos residuos estdo numa faixa descrita na literatura como
elevados, o que evidencia a necessidade de um estudo aprofundado quanto as possibilidades
de uso dos residuos dessas ETA’s para aplicacdes na agricultura de forma segura
(DASSANAYAKE et al., 2015).
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Foi também avaliado se as concentragdes dos metais nos residuos das ETA’s em
estudo apresentaram variacdo significativa entre as regides Agreste, Zona da Mata Norte,
Zona da Mata Sul e RMR, a partir da aplicacdo do teste Kruskal-Wallis. Para os metais Al,
Cr, Fe, Mn Ni, Pb e Zn foi obtido que eles ndo diferem significativamente entre as regides.

Para o Cu foi observada diferenca significativa, sendo os niveis mais elevados nas
ETA’s localizadas na Zona da Mata Norte como pode ser observado na Figura 19. N&o foram,
encontros fatores que possam indicar as vias que possibilitaram a concentracdo mais elevada
nos residuos da Mata Norte, sendo indicada a realizacdo de estudos para avaliagdo deste
aspecto, tendo em vista que nessa regido esta localizada a ETA que apresenta nivel superior
ao estabelecido na Resolugéo n°® 420/09 para o referido metal.

Figura 19 - Concentracéo Cu nos residuos por regido.
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4.2 Radionuclideos nos sistemas de tratamento

Para avaliacdo da qualidade das aguas tratadas pelos sistemas em estudo, quanto aos
critérios de potabilidade, foram determinadas as concentragdes de atividade alfa total e beta
total, descritas como nivel de triagem na Portaria 2914/11 do Ministério da Saude, que dispde
sobre os critérios de potabilidade. Os resultados obtidos foram comparados aos limites
expressos na Portaria, e podem ser observados na Figura 20.

As &guas tratadas pelos sistemas de tratamento avaliados apresentaram concentragdo
de atividade alfa total e beta total inferior ao limite estabelecido na Portaria 2914/11,
evidenciando que estas dguas estdo adequadas ao consumo quanto ao padrdo de potabilidade.



83

Figura 20 - Concentracao de atividade alfa total e beta total e niveis de potabilidade.
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Foi também realizada a comparacéo das concentracdes de atividade alfa e beta totais

figura 21, e mostram que

a0 expressos na

~

brutas e tratadas. Os resultados obtidos est

7

nas aguas

para a maioria das ETA’s as concentragdes foram superiores nas aguas brutas para

concentracdes de atividade alfa e beta totais.
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Figura 21 — Concentracdes alfa total e beta total nas aguas brutas e tratadas.

M Bruta
M Tratada

Alfa Total

120

B335 "15] -BLIOMA V1]
BsoANyY) "153 -elolA 1]
£295 "15] -WeyuLlsS 1]
ESOANYD 157 -WBYULIS 1]
B235 "15] -0s0WI04 OlY ¥13
BSOANYD "15] -0s0WI0H O1Y V1]
B335 '157 -0BMBqIY ¥1]
BS0ANYD "15] -0BMIAQIY V13
B33§ "15] -50qWod ¥13
BS0ANYD "157 -soquod V13
£235 "157 -eqopuld v13
£235 "157 -oyjepned 13
es0ANYD "153- oyjepned 13
BSOANYD 157 -saJelwled V1]
£295 157 -2JezeN v13
BSOANY) 157 -2JeZeN 1]
£225 "15] -0UI0N ¥1]
BSOANYD "157 -OU3I0IY V1]
BSOANYD 153 -0Jalown 1]
e236 157 -eanfod| w13

€235 "15] -Nssees| 13
£23G '15] -ElRARID W] ]
BS0ANYD 157 -EleARID V] ]
eJ3§ 157 -epeis ] ylj
BSOANY)D 157 -epeXs] v]]
eJ9S 153 -0qe)d yl13

€235 157 -s0J1I2.0leg 1]
eS0ANYD 153 -S0413.Meg Y13
©235 )57 -eduel|y 13
esoany) 153 -eduely vig

M Bruta

Beta Total

H Tratada

23S "157 -BLIOMA V13
BSOANYD '1ST -BHONA V13
BSOANYD 157 -WeyuulS 13
23S "157 -WIeyYulIsS ¥13
£29S '157 -0sowlo4 o1y V13
esoAny) '153 -0sowWlo4 o1y e13
295 153 -0BJI3qIY V113
BSOANYD 157 -0BNIAqIY V13
295 "153 -50qWod V13
esoAny) '1s3 -soquiod w13
23S "157 -eqopuld V13

23S "157 -oy|epned v13
BSOANYD 157 -0y|epned V13
esoANny) 153 -salew|ed 13
39S 153 -91eZeN V13
esoAny) '1s3 -alezen w13
B35 '157 -OUdI0 V17T
esoAny) '1s3 -ouaI0A V13
esoAny) 153 -oJalown w13
295 '153 -eanfod| v13

©235 "157 -nsseled| v13

23S "153 -gleAelD V|3
esoANy) 153 -eleAelD) 13
39S '153 -epessy v 3
esoAny) '1s3 -epeasy 13
295 '}53 -04e) V13

e295 '157 -soJlalleq 13
esoAny) '1s3 -sollalleq w13
2295 '153 -eduel|y v13
BsoAny) ‘153 -eduel|y v13

As concentracfes encontradas sdo consideradas baixas quanto ao descrito na literatura,

sendo indicada a possibilidade da existéncia de baixa concentracdo de radionuclideos nos

solos da regido onde se localizam os mananciais utilizados para o abastecimento,

considerando o descrito por LOPES et al. (2006).
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Para verificar se existem diferencas significativa entre as concentragdes de atividade
alfa e beta totais nas aguas brutas e tratadas foram realizados os testes ndo paramétricos
Kruskal-Wallis e Kolmogorov—-Smirnov, devido a ndo normalidades dos dados. Os testes
indicaram que as aguas brutas e tratadas ndo diferem significativamente, indicando a
possibilidade dos tratamentos ndo estarem sendo efetivos na remocdo dos radionuclideos.

Os indices de eficiéncia de remocdo apresentados pelos sistemas em estudo,
observados na Tabela 16, corroboram a indicacdo de ineficiéncia na remocdo dos
radionuclideos nos sistemas, sendo encontradas baixas eficiéncias de remoc¢do ou a néo
remocao. Contrapondo ao descrito por Wisser (2003), que em levantamento realizado para
estudo da eficiéncia de remocdo de radionuclideos em sistemas de tratamento, encontrou na

literatura indices superiores 90%.

Tabela 16 — Eficiéncia de remocéo alfa e beta totais.

Est. Seca Est. Chuvosa
ETA’s Ef. Remocdo - Ef. Remogdo - Ef. Remocédo- Ef. Remocéo -
Alfa Beta Alfa Beta
Alianga - - 47% -
Barreiros 16% - 24% 18%
Cabo 23% 8% - -
Escada 20% 4% 37% 12%
Gravata 25% 34% 34% -
Igarassu 41% 8% - -
Ipojuca 45% 7% - -
Limoeiro - - - -
Moreno 24% 10% 52% 21%
Nazaré - - 65% -
Palmares - - - 12%
Paudalho 28% 18% - 13%
Pindoba 28% - - -
Pombos 43% - 31% 3%
Ribeirdo - 3% 14% 6%
Rio Formoso 17% 21% 35% 5%
Sirinhaém 8% - 20% 32%
Vitéria 48% 30% 29% 15%

- ndo houve remogéo
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Foi também avaliado pelos testes estatisticos se ha diferenca significativa quanto a
sazonalidade para a concentracdo alfa e beta nas aguas brutas e tratadas, sendo obtido que as
concentracdes ndo diferem significativamente, indicando que a diferenca pluviométrica e a
modificagdo nos aspectos de tratamento no periodo, considerando que houve, ndo foram
suficientes para condicionar diferencas significativas nas concentragdes de atividade, ou que
ndo houve dependéncia significativa com a sazonalidade.

E ainda possivel, devido o represamento das aguas submetidas a tratamento, que a
variacdo entre a concentracdo dos elementos ndo seja efetiva pela deposicdo do material
particulado antes da entrada no sistema, segundo o descrito por BRAGA (2014).

Foi também testada a variacdo da eficiéncia de remocdo nos periodos com aplicacao
de teste ANOVA 1, uma vez que pela aplicacdo do teste Shapiro Wilk foi evidenciado que a
distribuicdo dos dados é normal. Os resultados indicaram que as concentracGes de atividade
alfa e beta totais pertencem a mesma distribui¢do, ndo havendo variacdo significativa nas
condic@es de tratamento aplicadas nos periodos.

Foi também avaliada a existéncia de correlacdo entre as concentracGes de atividade
alfa e beta totais, para verificar se hd semelhanca entre a distribuicdo nos sistemas, e também
com o pH e a condutividade, sendo obtidos indices de correlacdo positivos e negativos fracos,
como pode ser observado na Tabela 17.

Tabela 17 — Correlagéo entre concentracdes de atividade alfa e beta totais, pH e condutividade.

Alfa Beta pH Condutividade
Alfa 1
Beta 0,212030512 1
pH -0,09892425  -0,141610225 1

Condutividade  -0,185344006 0,225019832 0,160399 1

O teste estatistico Kruskal-Wallis foi também aplicado para avaliar se ha diferenca
significativa nas concentracdes de atividade alfa e betas totais, entre as aguas das regides em
estudo, sendo obtido que ndo ha diferenca significativa para as concentracfes de atividade
alfa total e ha dependéncia significativa para a beta total. A distribui¢do das concentracfes por

regido pode ser observada na Figura 22.
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A diferenca entre as concentracdes de atividade beta total entre as regides,

possivelmente estd relacionada as concentracbes mais elevadas observada para a regido da

Zona da Mata Norte, sendo a caracteristica geoldgica e atividades antrépicas, como a

agricultura com wuso de fertilizantes fosfatados, apontadas como principais fatores
condicionantes das concentragdes segundo descrito por BAEZA et al (2014) e IAEA (2003).

Foram tambeém determinadas nas dguas brutas e tratadas as concentragdes de atividade

do “*Ra e ?®Ra devido & importancia radiolégica apresentada por esses radionuclideos e

também para possibilitar a comparacdo com os teores nos residuos, sendo os resultados

encontrados expressos na Figura 23.
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Figura 23 - Concentracéo de atividade de “°Ra e *°Ra nas amostras de agua.
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tados pela IAEA (2003), SUESS

e WARDLOW (1993); SZABO e ZAPECZA (1987), que destacam como valores para

Os resultados encontrados sdo compativeis aos repor

concentracdo de atividade para o °Ra de 0,4 a 40 mBq.L?, e para 0?’Ra de 0,8 a 200

mBg.L™ em amostras de 4gua de fontes superficiais.

Para avaliacdo do sistema quanto a remocao desses radionuclideos, foram comparadas

as concentracfes das aguas brutas e tratadas pelos testes Kruskal-Wallis e Kolmogorov—

Smirnov, sendo obtido que as concentracdes de atividade na agua bruta e tratada para o *%Ra
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e 0 “®Ra ndo apresentaram diferencas significativas, ndo havendo mudancas significativas
para os nuclideos no sistema. Corroborando a essa indicagdo, os sistemas apresentaram, para a
maioria das ETA’s, baixa eficiéncia ou nenhuma de remocéo, como pode ser observado na
Tabela 18.

Tabela 18- Eficiéncia de remocao de ??°Ra e 0 **Ra.

ETA's SecaRa(;:tzxsosa SecaRa;Zzhz::Iosa
ETA Alianca - - 48% 74%
ETA Barreiros 27% 29% 49% 51%
ETA Cabo - * - *
ETA Escada 56% 34% - -
ETA Gravata 78% - 38% 64%
ETA lgarassu 55% * 10% *
ETA Ipojuca * 60% * -
ETA Limoeiro * - * -
ETA Moreno 23% 11% 81% 93%
ETA Nazaré - - - -
ETA Palmares * 0% * 52%
ETA Paudalho - - 5% -
ETA Pindoba 67% * 21% *
ETA Pombos - 21% - -
ETA Ribeirdo - 27% - 87%
ETA Rio Formoso 80% - 61% -
ETA Sirinhaém 33% 35% 62% 71%
ETA Vitoria 37% 67% - 46%

- ndo houve remo¢do

* ndo foi calculado

Foi avaliada a correlacdo entre os isotopos, sendo obtido indice de correlagdo positiva
baixa, que indica a possibilidade do comportamento dos nuclideos no sistema ser
condicionada por fatores distintos. As concentracdes de atividade de **°Ra e **Ra foram
também avaliadas pelos testes Kruskal-Wallis e Kolmogorov—Smirnov para verificagdo da

influéncia do fator sazonal e da variagdo por regido.
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O resultado dos testes mostraram que as concentracdes de atividade do “°Ra e “*Ra
nas estacOes seca e chuvosa ndo diferem significativamente, o que indica que o fator sazonal
no periodo do estudo ndo contribuiu de forma significativa para variar as concentracfes de
atividade. Quanto a variacdo entre as regides foi obtido que as concentracdes de atividade do
?2°Ra e ??®Ra nio apresentam diferencas significativas, e a distribuicdo desses nuclideos pode

ser observado na Figura 24.

Figura 24 - Concentracdes de atividade de *2Ra e ?Ra nas amostras de Agua por regido.
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Foi também realizado o levantamento da concentracdo dos radionuclideos nos
residuos gerados nas ETA’s em estudo, a partir da andlise dos emissores gama, e da
concentracdo dos emissores “*Ra e *®Ra calculados para possibilitar uma avaliacdo da

condicéo desses nuclideos no sistema de tratamento.
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Os residuos foram inicialmente caracterizados quanto a presencga e concentracdo dos

respectivas

radionuclideos emissores gama, sendo o0s elementos presentes e suas
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Figura 25 - Concentrac0es de atividade dos emissores gama presentes nos residuo.
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concentragdes expressas na Figura 25.
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No levantamento da presenca dos radionuclideos nos residuos de plantas de
tratamento de &gua convencional, realizado por FONALLOSA et al (2015), foi descrito que
os radionuclideos mais abundantes sdo uranio e tério, e seus descendentes, e o “°K, variando
as concentracdes de atividade de 10 a 7.000 Bg.kg™ comportamento esse também obtido por
PALOMO et al (2010) em seu levantamento dos emissores gama nos residuos das ETA’s na
Espanha.

Como pode ser observado na Figura 25 os resultados das concentracdos dos emissores
gama nos residuos avaliados também séo referentes aos radionuclideos naturais da cadeia de
decaimento do ?*®U e #*Th, e 0 *°K, sendo encontradas concentracdes de atividade na faixa
descrita nos trabalhos anteriormente citados.

E indicado como fator condicionante das caracteristicas quanto a presenca e
concentracdo dos radionuclideos nos residuos, a qualidade da agua bruta e as condicdes de
tratamento. Assim, as concentracGes de atividade baixas nas aguas brutas e a eficiéncia na
remocdo ndo significativa, encontradas para a maioria das ETA’s em estudo, sdo
possivelmente os fatores condicionantes das concentragdes encontradas para os residuos
estarem na faixa mais baixa dos niveis descritos na literatura.

Algumas ETA’s apresentaram comportamento destoante das demais, como a ETA de
Rio Formoso na estagdo seca, que mostrou concentracdes de atividade para o “°K de
1.048,64+13,88 Bq.kg™?, se contrapondo a média das demais de 140,76+53,64 Bq.kg™. Esse
comportamento ndo foi observado na estacdo chuvosa que apresentou concentracdo de
129,569+5,19 Ba.kg™.

Foi observada também distin¢cdo quanto aos radionuclideos nas ETAs localizadas em
Ribeirdo, Barreiros e Igarassu. Na ETA Ribeirdo foi obtida para o ?**Bi concentragdo de
atividade de 582,02+0,58 Bg.kg™ , valor este bem distinto da média para as demais ETA’s,
que foi de 70,62+39,01 Bg.kg™; enquanto que na ETA Barreiros na estacio seca para o ***Pa
a concentracdo de atividade foi 534,99+58,02 Bg.kg™ enquanto a média das demais ETA’s foi
de 182,95+71,92 Bg.kg?, e na ETA em lgarassu na estacdo chuvosa a concentracdo de
atividade do #®Ac foi 631,58+11,85 Bq.kg™, numa média de 124,68+60,11Bq.kg™.

As variagOes relacionadas a esses radionuclideos sdo indicadas como condicionadas
pela geologia da area, mudancas quimicas da agua, condi¢cdes do tratamento, ou mesmo,
acOes antropicas que tornem esses elementos mais disponiveis, segundo o descrito por
BAEZA et al. (2008); FONALLOSA et al. (2015); GARVERT et al. (2002); IAEA (2003);
PALOMO et al., (2009) e PALOMO et al. (2010), sendo indicada a realizagdo de estudos
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mais especificos que possam caracterizar quais desses fatores que determinam a condigéo
observada.

Com a finalidade de avaliar a relagdo entre os nuclideos nos sistemas de tratamento foi
verificada a correlacdo dos nuclideos presentes nos residuos. Os resultados estdo expressos na
Tabela 19, e mostram que os indices de correlacdo foram positivos entre todos os nuclideos,
com evidéncia de correlagdo forte entre o “®Ac, ??Bi e o ??Pb, indicando que o
comportamento destes elementos no sistema é condicionado por processos semelhantes, e
possivelmente associados a disponibilidade do 2*°Th, uma vez que, os trés elementos

pertencentes a essa série.

Tabela 19 - Correlacdo entre os radionuclideos no residuo.

K-40 Bi-212 Pb-212 Bi-214 Pb-214 Ac-228 Pa-234 Bi-211 Mn-54

K-40 1

Bi- 212  0,29413 1

Pb-212  0,16631 0,88480 1

Bi-214  0,08380 0,45722 0,51275 1

Pb-214 0,20789 0,79848 0,82228 0,34286 1

Ac-228 0,25133 0,87969 0,92682 0,56514 0,79777 1

Pa-234 0,21679 0,27216 0,43682 0,64543 0,29183 0,37748 1

Bi-211  0,28932 0,59585 0,62774 0,71468 0,62260 0,57431 0,68174 1

Mn-54  0,21920 0,35005 0,36859 0,52849 0,37669 0,42405 0,51234 0,55134 1

Foram também comparadas as concentracdes de atividade nas amostras de residuo das
ETA’s coletados nos periodos de esta¢do seca e chuvosa, para verificar se ha significancia na
contribuicdo desse fator nos niveis de radionuclideos presentes. A avaliacdo foi realizada a
partir da aplicacdo dos testes ndo paramétricos Kruskal-Wallis e Kolmogorov-Smirnov,
devido a evidéncia de ndo normalidade nos dados, sendo demostrado nos resultados, que ndo
existe diferencas significativas entre as concentrag0es nas estagdes secas e chuvosas.

As concentragdes de atividade foram também comparadas por regido, sendo obtido a
partir da aplicacdo do teste Kruskal-Wallis, que para os nuclideos ?*Pa, **?Bi, ***Pb; #*Pb e
228Ac, h4 diferenca significativa entre as regides. A distribuicdo da concentragdo dos

radionuclideos emissores gama por regido, pode ser observada na Figura 26.
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A Zona da Mata Sul foi a regido que apresentou maior concentra¢do para todos 0s
metais que diferiram significativamente entre as regides, indicando que possivelmente
segundo o descrito por PALOMO et al (2010), a geologia ou as atividades antrépicas, com
destaque para a atividades agricolas com uso de fertilizantes fosfatadas, € mais significativa
nessa area, sendo contudo, necessaria a realizacdo de estudos para caracterizacdo especifica
desse aspecto.

Foram também calculadas as concentracdes de atividade do *°Ra e *Ra nas amostras
de residuo, para realizar uma comparacdo entre a concentracdo desses radionuclideos nas

4guas e nos residuos. Sendo obtido que as concentracdes de atividades do **Ra e *Ra foram
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até 72.000 e 21.000 maior nos residuos, respectivamente, corroborando a descricdo dos
residuos como TERNORM.

A caracteriza¢do dos residuos das ETA’s como um TERNORM é evidenciada por
varios autores, entre os quais BAEZA et al., 2014; FONALLOSA et al., 2015; GARVERT et
al., 2002; PALOMO et al., 2009; PALOMO et al., 2010 e USEPA, 2005, que também
enfatizam a necessidade da consideracdo desse aspecto ao se avaliar as implicagdes de
disposicao desses residuos, em consideracao aos riscos radioldgicos potenciais.

Desta forma quanto aos residuos avaliados, é indicado que sua disposicdo seja
realizada observando o risco radioldgico associado, sendo necesséria a realizacdo de estudos
que avaliem os riscos associados a cada possibilidade disposi¢do, quanto a dispersao dos

radionuclideos no ambiente e a dose em grupos de risco.
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5 CONCLUSOES

A partir das determinagdes realizadas no presente estudo foi possivel avaliar os
sistemas de tratamento, quanto as concentracdes de metais e radionuclideos, inferindo
importantes informacGes sobre a qualidade das aguas fornecidas a populacéo, a eficiéncia de
remocao dos sistemas e o risco associado a disposicao dos residuos de 18 ETA’s localizadas
no estado de Pernambuco, que sdo detalhadas a seguir:

e Quanto ao padrdo de potabilidade estabelecido na Portaria 2914/11 para 0s metais Al,
Cd, Cu, Cr, Fe, Ni, Mn e Zn, e para o0 padrdo radiol6gico de potabilidade estabelecido pelos
niveis de triagem de concentracdo alfa total e beta total, as aguas tratadas pelos sistemas em
estudos apresentaram inadequacao para os metais Al, Cd, Fe e Mn, devendo ser investigados
o0s aspectos dos sistemas de tratamento e tomadas medidas imediatas para resolucdo desse
problema, tendo em vista o risco associado.

e Considerando os metais e radionuclideos avaliados, a eficiéncia de remocdo dos
sistemas foi significativa apenas para o Fe e Mn, 0 que corroborou a indicagdo da necessidade
do ajuste dos sistemas de tratamento.

e A sazonalidade ndo condicionou diferengas significativas para as condicGes de
tratamento e concentracdo de metais e radionucliodeos nas aguas e residuos, exceto para o Cu
e 0 Zn nas amostras de &gua, que apresentaram maiores concentracfes na estacdo seca,
indicando a possibilidade da diminuicdo do volume dos corpos hidricos contribuir de forma
significativa para 0 aumento da concentragdo desses metais.

e Na regido da Zona da Mata Norte foi observado um maior aporte de Cu nos sistemas
de tratamento e na Zona da Mata Sul um maior aporte dos radionuclideos %*Pa, ??Bi, **?Pb;
214pp e 228Ac, indicando que nessas regides ha atividades antrépicas ou condicdes geoldgicas
diferentes das demais para esses parametros.

e O pH nas aguas e residuos foi predominantemente cido, evidenciando a inadequacéo
de algumas ETA’s quanto ao estabelecido na Portaria 2914/11, e favorecendo a
disponibilidade dos metais ao ambiente quanto a disposic¢ao dos residuos.

e Os residuos das ETA’s sdao compostos majoritariamente por Al, Fe e Mn, e
apresentam niveis de metais significativos, com concentracdo numa faixa de 500 a 26.000
vezes maior que a das aguas que atravessam o sistema, indicando seu potencial de acumular

0s metais avaliados, exceto o Cd que apresentou concentracdes inferiores nos residuos, sendo
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evidenciada incapacidade dos sistemas avaliados de condicionar a potabilizagdo das &guas
para esse elemento.

e O langcamento dos residuos nos corpos hidricos aponta esses como possivel via de
contaminacdo para ambientes aquaticos, estando inadequados quanto ao padrdo de
lancamento de efluentes, estabelecido na Resolugdo CONAMA n°430/11, para o Ni, Pb e Zn.

e A aplicacdo dos residuos avaliados para producdo de biossolos pode também
configurar contaminacdo dos solos e prejuizos aos cultivos, sendo indicada a realizacdo de
estudos mais aprofundados das condicGes de transferéncia dos metais e da taxa de aplicacéo
segura dos residuos.

e  Os residuos apresentaram, quanto aos radionuclideos, caracteristicas que corroboram a
sua indicagdo como um TENORM, segundo o descrito na literatura, sendo evidenciada sua
condicdo de concentrador dos nuclideos presentes nas aguas, com concentracdo de atividade
nos residuos até 72.000 e 21.000 maior para o0 %*°Ra e 0 2*®Ra, respectivamente.

e A caracterizagdo dos residuos das ETA’s como um TERNORM indica que é
necessario considerar esse aspecto ao se avaliar as implicacGes de disposicdo desses residuos,
considerando esses como uma possivel via de dispersdo dos radionuclideos no ambiente,
devendo ser realizado um estudo aprofundado quanto ao risco radiolégico antes da indicacdo

de qualquer disposicao.
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