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RESUMO

A dessalinizacdo é uma pratica adotada no mundo inteiro e vem se desenvolvendo
fortemente como alternativa a escassez iminente de adgua. No Brasil, a dessalinizacdo por
osmose reversa, tem sido essencial para suprir as necessidades do semiérido. Essas regides
sdo fortemente afetadas pelas secas e baixa disponibilidade de recursos hidricos superficiais.
Outra alternativa sdo os recursos hidricos subterraneos encontrados na regido, no entanto, €
importante mencionar que essas fontes apresentam um alto teor de sais devido ao contato com
rochas cristalinas. O Programa Agua Doce do Governo Federal (PAD) implementou um
projeto de instalacdo de dessalinizadores como forma de beneficio social, econémico e
ambiental, levando em consideracdo ndo apenas a producdo de agua potavel para populacéo,
mas também o gerenciamento adequado do rejeito derivado do processo. E por este motivo
que o objetivo desta pesquisa consistiu em monitorar parametros fisico-quimicos e metais na
agua bruta, dessalinizada e no rejeito, como também avaliar radiometricamente os produtos
do processo de dessalinizacdo, buscando a caracterizacdo quimica e radioquimica das aguas
do municipio Riacho das Almas, no agreste pernambucano. Os dados analisados mostraram
uma eficiéncia de até 99,83% na remocdo de alguns elementos contaminantes, em
comparagdo com a agua bruta, porém, apresentou certa ineficiéncia na remocao do Na*. Em
termos de potabilidade, as dguas dessalinizadas do municipio de Riacho das Almas estdo em
conformidade com a portaria n° 888/2021 do Ministério da Salde quanto aos parametros
analisados, exceto a amostra P10, cujo teor de sélidos totais dissolvidos esta acima do nivel
permitido. Em relacdo ao rejeito, de acordo com a aplicacdo do PAD, os elementos analisados
foram comparados com os limites determinados pelas resolugdes n° 357 e 396 do CONAMA,
como avaliacdo preliminar para as possiveis aplicagdes. Dentre os elementos analisados, boa
parte estda em conformidade normativa, exceto NO>, Ag, Cd, Cu e Ni, para aplicacdo na
aquicultura, Cd na irrigacdo e Cd e Mn na dessedentacdo animal, o que implica na
necessidade de ampliar o estudo para identificacdo da fonte que impacta na alta concentracao.
Também foi identificado alto risco de salinizacéo e sodificacdo do solo, caso a &gua do rejeito
seja utilizada para irrigacdo. Medidas radiométricas foram realizadas nas amostras de agua
dessalinizada e do rejeito derivado. Como resultados radioquimicos, em termos de
potabilidade, apenas o P05 atingiu o limite maximo permitido para 2?°Ra, com valor de 1,03 +
0,05 Bg.L%. Em relagéo ao rejeito, a caracterizagdo hidrogeoquimica teve forte correlagdo na
presenca de isdtopos de ??°Ra e 22Ra. Os maiores valores de Ra foram identificados em aguas

onde os fons concorrentes Ca*? e Mg*? tiveram maior contribuicdo. As concentracdes de **°Ra



no rejeito variaram de 0,44 + 0,04 Bg.L? a 11,25 + 0,18 Bq.L™, ja para o 22Ra, as variaces
ficaram entre 0,08 + 0,06 Bqg.L a 0,37 + 0,04 Bg.L ™. Pelos resultados obtidos, existe a
necessidade da monitoracdo do rejeito da dessalinizacdo, sua aplicacdo e destinacdo final,
considerando que podem representar impactos ao meio ambiente, além de serem considerados

NORM em termos de radioatividade ambiental.

Palavras-chave: dessalinizacdo; osmose reversa; metais; radioquimica; rejeito de

dessalinizacao.



ABSTRACT

Desalination is a practice adopted worldwide and has been strongly developed as an
alternative to the imminent scarcity of water. In Brazil, reverse osmosis desalination has been
essential to meet the needs of the semi-arid region, whose regions are strongly affected by
droughts and low availability of surface water resources, however underground water
resources are found in this region, with high salt content, due to contact with crystalline rocks.
The Federal Government's Agua Doce Program (PAD) implemented a project to install
desalination plants as a form of social, economic and environmental benefit, taking into
account not only the production of drinking water for the population, but also the proper
management of waste derived from the process . The objective of this research consisted of
monitoring physical-chemical parameters and metals in raw, desalinated and waste water, as
well as radiometrically evaluating the products of the desalination process, seeking the
chemical and radiochemical characterization of the waters of the municipality of Riacho das
Almas, in the rural region of Pernambuco. The analyzed data showed an efficiency of up to
99.83% in the removal of some contaminating elements, in comparison with raw water,
however, it showed some inefficiency in the removal of Na+. In terms of potability, the
waters of the municipality of Riacho das Almas are in accordance with Ordinance No.
888/2021 of the Ministry of Health regarding the analyzed parameters, except for sample P10,
whose total dissolved solids content is above the permitted level. Regarding the waste,
according to the application of the PAD, the analyzed elements were compared with the limits
determined by CONAMA Resolutions n® 357 and 396, as a preliminary evaluation for
possible applications. Among the elements analyzed, a good part complies with regulations,
except for NO2, Ag, Cd, Cu and Ni, for application in aquaculture, Cd in irrigation and Cd
and Mn in animal watering, which implies the need to expand the study to identify the source
that impacts the high concentration. A high risk of soil salinization and sodification was also
identified if the waste water is used for irrigation. Radiometric measurements were performed
on samples of desalinated water and derived waste. As radiochemical results, in terms of
potability, only P05 reached the maximum limit allowed for ??°Ra, with a value of 1.03 + 0.05
Bg.L. Regarding the tailings, the hydrogeochemical characterization had a strong correlation
in the presence of 22°Ra and ??®Ra isotopes. The highest Ra values were identified in waters
where the competing ions Ca*? and Mg*? had a greater contribution. For ?%Ra, the
concentrations in the waste ranged from 0.44 + 0.04 Bqg.L™ to 11.25 + 0.18 Bq.L™%, while for
228Ra, the variations were between 0.08 + 006 Bg.L™? to 0.37 + 0.04 Bq.L™. Based on the



results obtained, there is a need to monitor the desalination waste, its application and final
destination, considering that they may represent impacts on the environment, in addition to

being considered NORM in terms of environmental radioactivity.

Keywords: desalination; reverse osmosis; metals; radiochemistry; desalination waste.
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1 INTRODUCAO

A superficie da terra é composta por 70% de agua, sendo somente 2,5%
correspondente a agua doce. O aumento da demanda por agua doce, devido ao crescimento
populacional e a industrializagdo, tem causado a deficiéncia desse recurso. Como solucdo a
esse problema, as dguas subterréneas se tornaram a fonte mais importante de abastecimento,
desempenhando um papel vital na producdo agricola, reducdo da pobreza, sustento ambiental
e desenvolvimento econémico (SING; HUSSIAN, 2016; REZAEI et al., 2019). Como
exemplo, pode ser citado o aquifero Guarani, que corresponde a uma das maiores reservas de
agua doce subterranea localizada na América do Sul, sendo 61,65% localizado em territério
brasileiro (VILLAR, 2023).

O Brasil, de acordo com a OMS (Organizacdo Mundial de Saude), é um pais
privilegiado em termos de recursos hidricos superficiais, pois possui cerca de 12% da agua
doce que escorre na superficie do planeta (SUASSUNA, 2004). Porém, devida a distribuicao
desigual deste recurso, existem regides que sdo fortemente marcadas pelas secas, como é o
caso do semiarido nordestino, levando a exploracdo dos recursos subterraneos como forma de
compensar os valores reduzidos de disponibilidade hidrica. Como grande parte do territério
esta situado sobre rochas cristalinas (51% da &rea total do Nordeste), o contato no subsolo,
entre a 4gua e esse tipo de rocha, leva a um processo de salinizacdo das aguas, sendo este um
dos maiores problemas que impedem sua utilizacdo direta (SOARES et al., 2006).

Programas do Governo Federal foram desenvolvidos com o intuito de implantar
dessalinizadores por osmose reversa na regidao do semiarido, como solucdo a salinizacdo
gerada pelas caracteristicas geoldgicas da regido, convertendo-se no método mais usado no
nordeste brasileiro. Caracteristicas especificas destes dessalinizadores contribuem para o seu
uso, pois é uma técnica simples e robusta, possui baixos custos de instalagdo e operagéo, e
apresenta vantagens como 0 baixo consumo energético e a pouca mao-de-obra necessaria na
operacdo. Além disso, e possivel trabalhar com baixos volumes de &gua bruta e obter elevada
taxa de recuperacdo e consequentemente, produzir agua de excelente qualidade (QUIST-
JENSEN; MACEDONIO; DRIOLLI, 2015).

Os sistemas de osmose reversa se baseiam na aplicacdo de pressdo contra um conjunto
de membranas semipermeaveis, conduzindo o fluxo de dgua de um meio hiperténico para o
hipoténico, produzindo &gua potével, livre de sais, e a &gua de rejeito, onde os sais e
contaminantes ficam concentrados (QUIST- JENSEN; MACEDONIO; DRIOLI, 2015). A
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contaminagdo das aguas subterraneas por metais pesados e radionuclideos tém se tornado um
dos problemas ambientais mais relevantes, sendo objeto de estudo de pesquisadores ao redor
do mundo (CARLOS, 2017; CHATURVEDI et al., 2019; XING et al., 2019;).

Espera-se que a agua subterranea tratada pelos dessalinizadores torne-se potavel,
isenta de impurezas e bactérias, atendendo a todos os pardmetros de potabilidade aprovados
pela Portaria n° 888 de 2021 do Ministério da Saude, que dispdem sobre os procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade. Contudo, algumas regides do semiarido brasileiro, como é o caso do municipio
de Riacho das Almas em Pernambuco, ndo possui nenhum tratamento e analise da qualidade
da &gua que garanta a adequacdo aos padrGes de potabilidade definidos pelo Ministério da
Saude.

De acordo com o Programa do Governo Federal, os rejeitos provenientes do processo
de dessalinizacdo sdo comumente destinados para atividades domésticas, aquicultura,
irrigacdo de plantas e dessedentagdo animal (PAD, 2012). Contudo, caso existam
contaminantes na agua bruta, eles serdo concentrados no rejeito, e o reuso destes sem uma
correta caracterizacdo e tratamento, podera promover danos ao meio ambiente e a satde dos
seres humanos (NEVES et al., 2016).

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), estabeleceu valores
limites do teor de metais para efluentes destinados para reuso, contudo, ndo prevé limites
guanto a concentracdo de radionuclideos naturais, o que mostra o diferencial desta pesquisa,
pois servira de base para analise destes elementos na matriz em estudo.

Devido a importancia da adgua na existéncia e manutencdo da vida, e sabendo que
cerca de 80% das doencas causadas aos serem humanos provém desta fonte, a quantificacao
de metais pesados e radionuclideos naturais nas aguas de consumo da populagdo do semiarido
brasileiro, em especifico no municipio de Riacho das Almas em Pernambuco, é necessaria,
assim como, a caracterizacdo dos rejeitos provenientes do processo de dessalinizacdo, pois
representa uma forma eficiente de garantir a destinacdo correta destes efluentes tanto para

garantia da satde humana quanto para prote¢do ambiental (SING; HUSSIAN, 2016).
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1.1 JUSTIFICATIVA

O estado de Pernambuco possui mais de 88% do seu territdrio no semiarido,
apresentando composicdo geoldgica com mais de 80% de rochas do tipo cristalinas (ANA,
2018). O municipio de Riacho das Almas estd localizado no Agreste pernambucano e esta
limitado pelos municipios de Surubim, Frei Miguelinho, Caruaru, Cumaru e Bezerros. E
abastecido em grande parte pelas &guas subterraneas, sendo uma das maiores &reas com
dessalinizadores implantados para reducéo da deficiéncia hidrica no estado.

O Servico Geologico do Brasil apresentou um diagnéstico do municipio que resultou
na importancia dos dessalinizadores para a melhoria da qualidade da agua utilizada para o
abastecimento comunitéario na regido, para a reducdo dos riscos a salde atualmente existente,
e consequente, adequacao aos padrdes de potabilidade para o uso da agua (CPRM, 2005). Esta
problematica incentiva o desenvolvimento da pesquisa no que diz respeito a avaliacdo da dgua
apos o processo de dessalinizacdo, pois ndo existe atualmente uma avaliacdo periddica que
assegure a qualidade da 4gua consumida pela populacdo dessa regido.

Outro ponto abordado pelo diagndstico do CPRM é o0 manejo inadequado do rejeito de
dessalinizacdo no municipio, tornando esta pesquisa pioneira, nos estudos relacionados a
caracterizacdo deste concentrado quanto a presenca de metais pesados e radionuclideos
naturais.

Por este motivo, este trabalho se fundamenta na avaliacdo da qualidade da &gua
dessalinizada, consumida pela populacdo de Riacho das Almas, na avaliacdo da agua bruta,
para determinacdo da eficiéncia dos sistemas de dessalinizacdo, como também, na
caracterizacdo do rejeito produzido, quanto ao teor de metais e radionuclideos naturais, na
tentativa de monitorar os recursos hidricos subterraneos do municipio e promover um

gerenciamento sustentavel destes recursos.

1.2 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal desta tese foi realizar uma avaliacdo quimica e radioquimica da
agua consumida pela populacédo do municipio de Riacho das Almas no estado de Pernambuco,
oriunda do processo de dessalinizagdo por osmose reversa, bem como, dos rejeitos produzidos

a partir deste sistema.
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Objetivos especificos

Analisar os parametros fisico-quimicos, concentracdo de metais pesados e dos
radioisotopos ??°Ra e ?®Ra na é&gua dessalinizada, e comparar com os limites de

potabilidade estabelecidos na Portaria n°® 888/2021 do Ministério da Saude.

Quantificar metais pesados no rejeito de dessalinizacdo e comparar com a Resolugédo
n® 357/2015 e n° 396/2008 do CONAMA.

Determinar a atividade de ?*°Ra e ?%Ra nas amostras de rejeito, para avaliar os
impactos produzidos ao meio ambiente e a populacéo a partir do descarte e utilizagdo

do concentrado salino.

Avaliar a eficiéncia dos sistemas de dessalinizacéo a partir da analise da &gua bruta e

dessalinizada.
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2 REVISAO DE LITERATURA

21 DISTRIBUICAO DE AGUA NO MUNDO E O MERCADO DA
DESSALINIZACAO

Cerca de 1,5 bilhdo de pessoas no mundo tém sido afetadas com a escassez de &gua
doce proveniente da natureza (WOO et al., 2019). Aproximadamente 97% da &gua do planeta
estdo presentes nos oceanos, e 0s 2,5% restantes sdo de dgua doce, os quais estdo distribuidos
entre as calotas de gelo e glaciares no Artico e Antartico (68,7%), as aguas superficiais (0,3%)
e as aguas subterraneas (30,1%), ver Figura 1 (FRANCHINI; PERDICHIZZI, 2014; MANJU;
SAGAR, 2017; ABDELKAREEM et al., 2018; ARAUJO et al., 2018).

Figura 1 - Distribuicdo de 4gua doce no planeta.
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Fonte: A Autora (2023).

A demanda global de agua doce tem perspectiva de crescimento em mais de 55% até
2050, representando um consumo de 60 bilhdes de m3 por ano (SHAHZAD et al., 2017). Este
aumento é gerado principalmente como resultado da expansdo das atividades industriais e
agricolas, juntamente com o crescimento da populacdo e melhoria dos padrGes de vida
(MILETO, 2015; SHAHZAD et al 2017; ARAUJO et al., 2018; MANNAN et al., 2019).

A fim de atender esta crescente demanda, varias tecnologias foram desenvolvidas para
a purificagdo das aguas marinhas e salobras, pois representam uma fonte inesgotavel de agua
disponivel no mundo (MANJU; SAGAR, 2017). A este processo de purificagdo da-se o nome
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de dessalinizagdo, e tem se tornando uma alternativa eficiente para minimizar a escassez
mundial de &gua (ABDELKAREEM et al., 2018, WOO et al., 2019).

Atualmente, existem mais de 18.000 plantas instaladas em mais de 150 paises,
produzindo cerca de 38 bilhdes de m3 de 4gua doce por ano, tendo como fonte majoritaria a
dgua do mar e as &guas subterraneas, e um percentual menor gerado a partir de aguas
residuais, conforme ilustrado na Figura 2 (SHAHZAD et al., 2017; WOO et al., 2019).

Figura 2 - Dessalinizagdo no mundo com base no tipo de agua de alimentacao.
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Fonte: adaptado de SHAHZAD et al, (2017).

Até 2030, esta projetado um aumento de 54 bilhdes de m3 na producdo de agua por
ano, 40% a mais em relacdo a 2016 (SHAHZAD et al., 2017). No ambito mundial, 60% da
agua potavel produzida pela dessalinizacdo € utilizada para abastecimento publico, seguida de
28% no campo industrial, e os outros 12% sao aplicados em atividades como irrigacao,
turismo, entre outros usos. (TORRI, 2015; BURN et al., 2015).

Devido a grande contribuicdo na producdo de dgua doce no mundo, a dessalinizacdo
tornou-se uma ferramenta indispensavel para o planejamento hidroldgico de varios paises
(ZARZO; PRATS, 2018; WOO et al., 2019). Desta forma, com o0 objetivo de trazer mais

eficiéncia a este tipo de tratamento, pesquisadores vém aprimorando 0s sistemas e
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desenvolvendo novas tecnologias de dessalinizagdo para aumentar a disponibilidade de agua
doce.

2.2 TECNOLOGIAS DE DESSALINIZACAO

Diversas tecnologias estdo sendo utilizadas para dessalinizacdo de aguas salgadas e
salobras, pois correspondem a um total de 82% das fontes de fornecimento para o0s
dessalinizadores (SUBRAMANI; JACANGELO, 2015; SHAZAD et al., 2017).

De forma geral, todo processo de dessalinizacdo é baseado na alimentagdo de uma
corrente de agua salina ao equipamento, seguida da aplicacdo de uma fonte de energia, seja
ela na forma de calor, pressdo ou eletricidade, dando origem a duas correntes de saida: um
fluxo de agua dessalinizada e uma salmoura concentrada, conforme esquematizado na
Figura 3 (CLAYTON, 2015; CELI, 2017).

Figura 3 - Esquema do principio basico da dessalinizagéo.

" J
[ Agua salina/ Planta de dessalinizada
lob
NS dessalinizagiio foito ]

Fonte: adaptado de CLAYTON (2015).

Entre as tecnologias disponiveis, algumas estdo em desenvolvimento, como: osmose
direta (SINGH 2015a, SHEN; HANKINS 2016, ZHENG 2017, ALTAEE et al., 2018);
destilacdo por membrana (HUSSAIN et al., 2015, ZHENG 2017, ZARZO 2018, ZARE;
KARGARI, 2018, ALKHUDHIRI; HILAL, 2018); deionizagdo por capacitancia (SINGH,
2005, DURKEE 2006, SINGH, 2015a, SINGH, 2015b, YOUCAI 2018), entre outras
tecnologias alternativas (SUBRAMANI; JACANGELO 2015; SHENVI; ISLOOR; ISMAIL,
2015; AMY et al., 2017; ANIS; HASHAIKEH; HILAL 2019). Em contrapartida, existem

métodos consolidados e amplamente utilizados, como 0s processos termicamente acionados e
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a separacdo por membranas (GREENLEE et al., 2009, CLAYTON, 2015, CELLI, 2017,
SHAHZAD et al., 2017).

Os processos térmicos se baseiam no principio da destilacdo. A agua salina é aquecida,
induzindo a troca de estado fisico da agua. Os sais dissolvidos, por serem relativamente néo
volateis, permanecem na solucdo, ao passo que a agua evapora. O vapor produzido sofre
condensacdo ao passar por uma superficie fria, resultando em agua doce (TORRI 2015). As
tecnologias térmicas mais difundidas séo a destilacdo multiestagios e a destilagdo multiefeitos
(SHAZAD et al., 2017, THABIT et al., 2019).

J& os processos de membrana se baseiam em um processo de filtracdo fisico-quimico,
no qual € utilizada uma fonte de pressdo externa para fazer com que a &gua atravesse uma
membrana semipermeavel, saindo de uma solucdo mais concentrada para uma solucdo mais
diluida. Neste caso, a tecnologia mais consolidada é a osmose reversa (SUBRAMANI;
JACANGELDO, 2015; CAETANO; SILNA NETO, 2018).

Os paises do Oriente Médio foram pioneiros no projeto e implementacdo das primeiras
usinas térmicas de dessalinizacdo da agua do mar, que inicialmente eram mais eficientes e
compactas em relacdo as que utilizavam separacdo por membranas, mas a partir dos anos
2000, os processos térmicos comecaram a perder espaco para a tecnologia de membranas
(TORRI 2015, QUIST- JENSEN; MACEDONIO; DRIOLI, 2015). Atualmente, 0S processos
termicamente ativados sdo amplamente utilizados nos paises que fazem parte do Conselho de
Cooperacdo do Golfo (GCC), correspondendo a 56% da capacidade de dessalinizacdo local
(SHAZAD et al., 2017).

Engquanto a dessalinizacdo térmica permaneceu como a principal tecnologia no Oriente
Médio, o processo por membrana corresponde atualmente a 67% da capacidade de
dessalinizacdo mundial, com excecdo do GCC. Este aumento é decorrente do aperfeicoamento
do processo de membrana, 0 que a tornou superior aos processos térmicos em novas
instalagbes (GREENLEE etal., 2009, SUBRAMANI; JACANGELO, 2015), e com
perspectiva crescente sobre 0s processos termicamente ativados até 2023 (IDA, 2018).

Analisando a quantidade de usinas de dessalinizacdo instaladas a nivel mundial, 28%
correspondem a processos térmicos, com destaque para destilagdo multiefeitos (MSF), 21%
correspondem a destilacdo multiestagio (MED), com 7%; em relacdo aos processos de
membrana, 65% correspondem a osmose reversa (OR); 0s outros 7% restantes estdo
relacionados a outros processos, como representado na Figura 4 (YOUNOS; TULOU, 2005;
TORRI, 2015; CLAYTON, 2015; BURN et al., 2015; SHEMER; SEMIAT 2017,
DARAWSHEH et al., 2019).
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Figura 4 - Capacidade total mundial instalada por tecnologia de dessalinizag&o.
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Fonte: Adaptado de BURN et al. (2015).
OR — Osmose Reversa; MSF — Destilagcdo Multiestagios; MED — Destilagdo Multiefeitos.

Em se tratando dos custos associados aos diferentes processos de dessalinizacéo,
alguns fatores devem ser levados em consideracdo, como: o tamanho e tipo da planta, a fonte
e a qualidade da &gua de entrada, a necessidade de pré-tratamento, automacédo e controle,
condicdes locais, trabalhadores qualificados, custos de energia, e tempo de duracdo do sistema
de dessalinizagdo (BURNS et al., 2015). Uma analise de custos relativos entre as tecnologias

mais predominantes no mundo pode ser vista na Figura 5.

Figura 5 - Custos de operagéo relativo as tecnologias de osmose inversa (OR), destilacdo multiefeitos
(MSF) e destilagdo multiestagios (MED).
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23

O consumo de energia € um dos maiores contribuintes para 0 aumento do custo da
producéo de agua, consumindo até 75,2 TWh por ano, o equivalente a 0,4% da eletricidade
global (SHAZAD et al., 2017, ZARZO; PRATS 2018). Ao comparar 0s trés métodos de
dessalinizacdo mais relevantes, nota-se que o consumo de energia elétrica para a osmose
reversa € superior principalmente em relagdo a destilagdo multiestagios (MED), ver Figura 5.
No entanto, 0s processos termicamente ativados, além da energia elétrica utilizam energia
térmica, o que resulta em um consumo total de energia superior a osmose inversa (BURN et
al., 2015).

Aliada ao consumo de energia, a dessalinizagdo por osmose reversa ndo necessita de
mudanca de estado fisico da 4gua, como nas técnicas tradicionais de destilacdo, e suas plantas
de dessalinizacdo utilizam instalagdes menores e com maior capacidade de producdo de agua
guando comparada as usinas térmicas convencionais, que exigem grandes instalacdes. Este
fator tornou a osmose reversa como a tecnologia mais difundida e utilizada para
dessalinizacdo atualmente (LEE et al., 2011, QUIST-JENSEN; MACEDONIO; DRIOLI,
2015, BURN et al., 2015, IDA 2018, WOO et al., 2019).

2.2.1 Tecnologia por membrana - Osmose Reversa

A dessalinizacdo por osmose reversa ocorre a partir do bombeamento de dgua salgada
para um conjunto de membranas, que, a partir da utilizacdo de pressdo como fonte externa, da
origem a dois produtos: dgua doce, também chamada de permeado, e um concentrado salino,
chamado de rejeito ou salmoura, ver esquema na Figura 6 (SUBRAMANI; JACANGELDO,
2015; SHENVI; ISLOOR; ISMAIL, 2015; CAETANO; SILNA NETO, 2018).

O termo “osmose reversa” ¢ empregado pelo fato de que a pressdo externa aplicada ¢
utilizada para conduzir o fluxo de dgua em sentido contrario ao fluxo osmético normal,
fazendo com que o solvente migre do meio hipertdnico para 0 meio hipoténico (COSTA,
2009; MENEZES, 2009; TORRI, 2015).

Dois aspectos sdo fundamentais para a dessalinizagdo por osmose reversa: uma fonte
de energia capaz de vencer o potencial osmoético da dgua, neste caso a pressdo exercida sobre
0 meio hiperténico, e a qualidade da membrana que ira promover a separacao entre 0s sais e
as moléculas de agua (SOARES et al., 2006).
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Figura 6 - Esquema simplificado do processo de osmose reversa.
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Fonte: SILVA (2016).

As membranas de poliamida aromatica de pelicula fina (TFC PA) enrolada em espiral
dominam o mercado de vendas da osmose reversa, com participacao de 91% (LEE; ARNOT;
MATTIA 2011; SHENVI; ISLOOR; ISMAIL, 2015). Sua configuracdo é baseada na
disposicao de duas membranas com seus lados ativos paralelos, separadas por um canal de
alimentacdo, que garante a passagem uniforme da agua de alimentacgdo através da membrana.
O conjunto de membranas e espacador é enrolado em torno de um tubo perfurado, conectados
a uma bobina de coleta de permeado, ver Figura 7 (SHENVI; ISLOOR; ISMAIL, 2015).

Figura 7 - Esquema de membrana em espiral para osmose reversa.
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Fonte: SHENVI; ISLOOR; ISMAIL (2015).

A &gua de alimentacdo é bombeada e passa axialmente pelo médulo, ver Figura 8 (a),
sendo pressionada contra as membranas. A agua purificada passa da superficie da membrana
para o canal do permeado em uma direcdo espiralada, ver Figura 8 (b), sendo recolhida no
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tubo de coleta. A salmoura produzida é rejeitada e direcionada para outro dep6sito (SHENVI,
ISLOOR; ISMAIL, 2015).

Figura 8 - Desenho esquematico da purificacdo de agua por 0smose reversa.
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Fonte: VOUTCHKOV (2018). Fonte: A autora (2023).

Um dos problemas relacionados a esta tecnologia esta na presenca da salmoura como
um dos produtos finais do processo, pois, a 0Smose reversa concentra grande parte dos sais na
agua de rejeito, e a gestdo inadequada deste concentrado pode causar sérios problemas
ambientais (MISSIMER; MALIVA 2018; LIU; WENG; SHEU 2018).

2.3 REJEITO DE DESSALINIZACAO

Apesar dos beneficios sociais, econdmicos e de salde publica que sustentam o
desenvolvimento significativo do mercado de dessalinizagdo, muitos desafios devem ser
vencidos para garantir a melhoria da tecnologia, principalmente em relacdo aos possiveis
impactos ambientais que podem surgir no processo de osmose reversa (MISSIMER;
MALIVA 2018; WOO et al., 2019; MANNAN et al., 2019).

O volume de rejeito obtido no processo de recuperacao de agua potavel pode variar de
35% a 85% do total, dependendo principalmente das caracteristicas da qualidade da agua de
alimentacéo, (PEREZ-GONZALEZ et al., 2012). Desta forma, o gerenciamento inadequado
deste concentrado pode trazer impactos negativos ao meio ambiente, devido ao alto teor de

sais dissolvidos, possivel existéncia de materiais corrosivos e &cidos, podendo representar
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uma séria ameaca ambiental (SHENVI; ISLOOR; ISMAIL, 2015; QUIST-JENSEN;
MACEDONIO; DRIOLLI, 2015; BURN et al., 2015).

A reducdo do volume do rejeito e o descarte da salmoura sdo considerados um dos
maiores desafios da atualidade (SHENVI; ISLOOR; ISMAIL, 2015). Para tanto, alguns
fatores devem ser considerados antes da deposi¢édo final do rejeito, como as caracteristicas do
concentrado, nivel de tratamento antes do descarte, método de disposi¢do, volume e
regulamentos ambientais (PEREZ-GONZALEZ et al., 2012; BURN et al., 2015).

O descarte da salmoura tem sido relacionado a custos significativos e a problemas
ambientais (LIU; WENG; SHEU, 2018), o que levou a busca por melhor aproveitamento
deste concentrado, sendo visto atualmente como um recurso potencial a ser explorado de
forma rentavel (PEREZ-GONZALEZ et al., 2012; BURN et al., 2015). Por consequéncia,
novos tratamentos vém sendo desenvolvidos para superar os problemas ambientais associados
a descarga direta de concentrados da osmose reversa, ver Figura 9 (DRIOLI; ALL,
MACEDONIO, 2015; MISSIMER; MALIVA 2018; WOO et al., 2019).

Figura 9 - Tratamentos para evitar a descarga direta do concentrado da osmose reversa.
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Fonte: PEREZ-GONZALEZ et al. (2012).

Conforme Figura 9, a formacdo de sistemas hibridos pela associacdo da osmose
reversa a outras formas de tratamento do rejeito se apresentam como meios promissores na
reducao de volumes da salmoura, producéo de energia e recuperacdo mineral (ZARZO, 2018).
Dentre as quais se destacam a evaporagdo solar (KHAN; REHMAN; AL-SULAIMAN, 2018;
AHMED; HASHAIKEH; HILAL, 2019), sistemas de descarga liquida zero (SEMBLANTE et
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al., 2018; NAYAR et al., 2019; LU et al., 2019) e cristalizacdo (EDWIE; CHUNG 2013;
RUIZ SALMON; LUIS, 2018; QUIST- JENSEN et al., 2019), que de modo geral, garantem
maior producdo de dgua tratada, com a associacdo a sistemas de evaporacdo térmica da agua
ou com dupla dessalinizacdo de osmose reversa, por exemplo; além disso, a reducdo do
volume de agua na salmoura permite obter um residuo solido de mais féacil manuseio,
permitindo a recuperacdo de sais que podem ser importantes do ponto de vista comercial,
solucionando ndo apenas o problema ambiental, mas agregando maior ganho econdémico com
a técnica de osmose reversa (PEREZ-GONZALEZ et al., 2012; ZARZO, 2018; WOO et al.,
2019) .

O uso crescente da agua dessalinizada também incentivou o setor agricola de forma
sustentavel, seja pelo uso das aguas salinas tratadas ou pelo reaproveitamento dos efluentes,
reduzindo a carga poluidora do meio ambiente (QUIST-JENSEN; MACEDONIO; DRIOLI,
2015). Na agricultura, o rejeito pode ser utilizado para irrigacdo de culturas que ndo sao
inibidas pela alta salinidade, levando em consideracdo, além da tolerancia da cultura,
propriedades hidraulicas do solo, condi¢cdes meteoroldgicas e salinidade da dgua (BURN et
al., 2015; QUIST-JENSEN; MACEDONIO; DRIOLI, 2015; KANER et al., 2017). Também
pode ser utilizado como um meio ideal para o cultivo de algumas espécies de microalgas,
incluindo espécies de alto valor agregado, como a Spirulina Platensis e Dunaliella Salina,
que podem ser desenvolvidas em tanques de evaporagdo (ZARZO, 2018).

Grande parte do consumo energético utilizado na dessalinizacdo por osmose reversa,
proveniente da necessidade de uma alta pressdo hidraulica como forca motriz, era
desperdicada na salmoura produzida, mas, o desenvolvimento de dispositivos de recuperacédo
de energia permite uma economia de até 60% durante a operacao (WOO et al., 2019).

O aquecimento global é um dos impactos ambientais bastante relevantes quando a
fonte de energia utilizada na dessalinizacdo é proveniente de combustiveis fdésseis (LIOR,
2017). Contudo, estudos mostram a reducdo destes impactos ao utilizar fontes de energia
renovaveis, como edlica e solar, criando a “dessalinizacdo verde” (GUDE, 2015; GUDE,
2016; DARAWSHEH; ISLAM; BANAT, 2019). Outra fonte alternativa de energia para a
dessalinizagdo ¢ a chamada “dessalinizacdo nuclear”, que € reconhecida pela Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (IAEA, pelas siglas em inglés) como uma das fontes
promissoras e mais eficiente no fornecimento de energia para producdo de agua doce; esta
tecnologia possui projetos em desenvolvimento na Argentina, Canada, China, Egito, india,
Republica da Coreia, Marrocos, Russia, Indonésia e Tunisia (LIOR, 2012; LIOR, 2017;
KHAN et al., 2017; AL-OTHMAN et al., 2019).
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Outras técnicas vém sendo estudadas para substituir a osmose reversa, com
expectativa de melhoria do processo de dessalinizacdo, reduzindo o consumo energetico e o
impacto ambiental, mas o aperfeicoamento da técnica combinada a sistemas hibridos e fontes
de energia renovaveis ira assegurar a 0smose reversa como a principal tecnologia de

dessalinizacao no futuro préximo (ZARZO, 2018).

2.4 DISPONIBILIDADE HIDRICA E A DESSALINIZACAO NO BRASIL

A disponibilidade hidrica dos recursos superficiais no Brasil representa 50% dos
recursos totais da América do Sul e 11% dos recursos mundiais (TUCCI; HESPANHOL,;
NETTO, 2001). Porém, a distribuicdo dessa agua é extremamente desigual, 80% do total de
agua superficial no Brasil localiza-se na regido Norte, onde vive apenas 7% da populagdo
brasileira, em contrapartida, o nordeste brasileiro, que concentra 27% da populacao do Brasil,
possui apenas 3,3% dos recursos hidricos do pais (PAZ; TEODORO; MENDONCA, 2000;
SOARES et al., 2006; ANA, 2013; BRUM et al., 2019).

Além da baixa disponibilidade de recursos hidricos superficiais, grande parte da regido
Nordeste estd situada no semiarido brasileiro, que € caracterizado por baixos indices de
precipitacdo e temperaturas elevadas durante todo o ano. Por consequéncia, € uma regiao
fortemente afetada pelas secas. No periodo de 2015 a 2017, 78% dos eventos de seca se
concentraram na regido Nordeste contra apenas 2% na regido Norte, ver Figura 10, com
destaque para os estados do Ceara, Rio Grande do Norte, Paraiba e Pernambuco, que tem 88%

do seu territorio no semiarido (ANA, 2018).

Figura 10 - Eventos de seca no Brasil por regido geografica no periodo de 2015 a 2017.

18%

Fonte: ANA (2018).
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A Agéncia Nacional de Aguas (2018) apresentou um informe anual correlacionando
0s danos humanos ocasionados pelo nimero de secas e estiagem no Brasil. Em 2015, o
numero de pessoas afetadas foram 9,6 milhdes em 931 eventos de seca. Em contrapartida,
2017 foi caracterizado como 0 ano mais critico quanto aos impactos da seca na populagéo,

com 2.551 eventos, afetando 37,9 milhdes de pessoas, ver Figura 11.

Figura 11 - NUmero de pessoas afetadas e eventos de seca no periodo de 2015 a 2017.

SECAS NO BRASIL DE 2015 A 2017
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. .
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Fonte: ANA (2018).

Aproximadamente 80% das pessoas afetadas por secas em 2017 vivem na regido
Nordeste, com destaque para os estados da Bahia, Ceara e Pernambuco, que totalizaram 55%
dos registros no pais (ANA, 2018). Uma fonte alternativa para resolver a escassez de agua
nesta regido sao o0s recursos subterraneos, que, segundo estudo da Associacdo Brasileira de
Aguas Subterraneas, podem ser extraidos pelo menos 19,5 bilhdes de m3 de agua por ano (40
vezes 0 volume explorado hoje), sem risco de esgotamento dos mananciais (SOARES et al.,
2006; MENEZES; CAMPO; COSTA, 2011).

Desta forma, a perfuragdo de pocos representa a solugédo frequentemente utilizada no
Nordeste, em especial nas areas rurais e nos locais mais afastados das zonas urbanas, onde é
comum o consumo da &gua por pessoas, animais e para irrigagdo na agricultura, contudo, o
alto teor salino das aguas, originado pelo contato com as rochas cristalinas, € um dos maiores
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problemas relacionado ao uso das aguas subterraneas (MENEZES, 2009; NEVES et al., 2016;
CAETANO; SILVA NETO, 2018).

Como forma de solucionar o problema da salinidade e reduzir os impactos causados
pela seca no interior nordestino, 0 mercado da dessalinizacdo por osmose reversa vem sendo
incentivado, ndo apenas pelo beneficiamento das pessoas que vivem nas cidades proximas a
esses po¢os, como também pelo baixo valor do processo, quando comparada a outras técnicas
existentes, tornando-se a tecnologia mais difundida no Brasil (PEIG; RAMOS, 2010;
MENEZES; CAMPO; COSTA, 2011; ARAUJO et al., 2018).

Projetos do Governo Federal como o “Programa Agua Boa”, desenvolvidos em 1996,
foram os pioneiros a contrapor o problema da alta salinidade e fornecer dgua potével para as
familias a partir da dessalinizacdo por osmose reversa (PAD, 2012). Atualmente, cerca de 3
mil dessalinizadores estdo em funcionamento no semiarido brasileiro. (NEVES et al., 2016).

Apesar dos beneficios para a populacdo através da expansdo da osmose reversa, um
dos fatores preocupantes esta relacionado aos rejeitos gerados no processo de dessalinizagéo,
pois, de acordo com as caracteristicas das dguas subterraneas encontradas na regidao Nordeste
e dependendo da configuracdo do equipamento de osmose reversa, 40% a 60% da agua bruta
processada se torna rejeito. Esses efluentes possuem altos teores salinos e um poder poluente
elevado, quando tratados de forma incorreta, podem ocasionar problemas ao solo, a fauna e a
flora da regido (AMORIM et al., 2004; MENEZES; CAMPO; COSTA, 2011; NEVES et al.,
2016; OLIVEIRA et al., 2017).

A falta de gestdo do concentrado salino resultou em impactos negativos ao meio
ambiente durante a execugdo do Programa Agua Boa, 0 que motivou o aperfeicoamento do
projeto e a transformagio para o “Programa Agua Doce” (PAD), que atualmente ¢ o maior
plano de dessalinizagdo em vigor no Brasil, realizado em uma acdo conjunta do Governo
Federal com o Ministério do Meio Ambiente, cujo objetivo consiste em estabelecer uma
politica publica permanente de acesso a dgua de qualidade, a partir da implementacdo de
dessalinizadores no Semiarido nordestino, visando o aproveitamento sustentavel das aguas
subterraneas, associados a cuidados ambientais e sociais na gestdo dos sistemas de
dessalinizacdo (PAD, 2012; PAD, 2015).

Vale ressaltar que, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos, o processo de osmose reversa € a melhor tecnologia disponivel para remocédo de
particulas do urénio, rédio, alfa e beta, apresentando uma eficiéncia de 99% na remocéo

desses elementos radioativos, como também de outros contaminantes, tais como arsénio,
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nitrato e contaminantes microbianos da dgua dessalinizada, concentrando, portanto, no rejeito
(EPA, 2015; SHARMA; NAGPAL; KAUR, 2019). Desta forma, a caracterizacdo do rejeito €
a forma mais coerente de administra-lo com eficiéncia, para definir a melhor op¢do de
disposicao ou reutilizacdo, a fim de evitar a insercao desses contaminantes, que se encontram
concentrados no rejeito, na cadeia alimentar dos individuos, afetando a saude da populacéo
(PEREZ-GONZALEZ et al., 2012; BURN et al., 2015).

2.5 REJEITO E POSSIVEIS APLICACOES NO SEMIARIDO BRASILEIRO

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) define como
efluentes quaisquer despejos liquidos originados de diferentes atividades ou processos, desta
forma, o rejeito produzido através da osmose reversa se encaixa nesta definicdo, por ser
gerado a partir do processo de dessalinizacéo.

A Resolucdo n° 357 do CONAMA (2005) dispde a respeito de diretrizes ambientais
tanto para lancamento quanto para reaproveitamento de efluentes, permitindo avaliar a
utilizacdo de forma segura do rejeito para as diferentes finalidades. Esta normativa utiliza
como base os valores de salinidade dos efluentes, classificando-os incialmente em agua doce,

salobra ou salina, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagdo das aguas de acordo com o CONAMA.

- ] Salinidade
Classificacao das aguas
(%0)
Doce <0,5
Salobras 0,5 < salinidade > 30
Salinas >30

Fonte: A Autora (2023).

Para cada classificacdo apresentada na Tabela 1, sdo atribuidas subcategorias com
limites maximos permissiveis para parametros fisico-quimicos e organicos associados as
possiveis formas de reuso dos efluentes. De acordo com a proposta definida pelo Programa
Agua Doce, o rejeito de dessalinizagio pode ser direcionado para aplicagdo na aquicultura,
irrigacdo e dessedentacdo animal.
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Dentre os paises da América Latina, o Brasil é o segundo maior produtor de
aquicultura, cuja producdo passou de 172.500 toneladas no ano 2000 para aproximadamente
600.280 toneladas em 2019, sendo 80% da producdo associada a tilapias, carpas e algumas
espeécies originarias da Amazénia (FAO, 2022).

A regido Nordeste é a maior em termos de volume de producao e receitas geradas pela
pesca e aquicultura, sendo a criacdo de tildpias a maior impulsionadora desse
desenvolvimento, tornando o Brasil o quarto desenvolvedor mundial (FAO, 2022).

As tilapias se reproduzem bem em &guas salobras e salgadas, séo tolerantes a baixo
oxigénio dissolvido, se desenvolvem em um faixa de alcalinidade e acidez ampla, e, dentro
dos limites de tolerancia, se adaptam a diferentes condic¢Ges de qualidade da agua (KUBITZA,
2000b). Estudos desenvolvidos com rejeito de dessalinizacdo para aquicultura de tilapias vém
sendo desenvolvidos no pais e demostram a eficiéncia dessa pratica como uma excelente
alternativa a utilizacdo do rejeito (BRITO; SILVA 2014, SOUZA, 2014, BEZERRA et al.,
2016, NEVES et al., 2016, INO; DIAS, 2019).

De acordo com a Organizacdo das Nacdes Unidas para Agricultura e Alimentagédo
(FAO, pelas siglas em inglés), aproximadamente 99% da nossa producdo de tilapias é
comercializada no Brasil, enquanto a aquicultura de camardo tem como foco principal o
mercado internacional. A carcinicultura também tém se tornado uma oportunidade de
aproveitamento do rejeito da dessalinizagdo com grande impacto econdémico na regido
Nordeste, que se destaca na producdo de camardo (CAVALHEIRO, 2015).

Em relacdo ao uso do rejeito na irrigacdo e dessedentacdo animal uma nova resolucédo
foi publicada pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente, a n°® 396, que dispde sobre a
classificacdo e enquadramento das aguas subterraneas de acordo com as diretrizes ambientais.

Devido ao alto teor salino dos rejeitos de dessalinizacdo por osmose reversa, 0 uso na
irrigacdo deve seguir critérios rigorosos para evitar impactos ambientais maiores. No Brasil,
um dos focos para a utilizacdo deste efluente no semiarido é na irrigacdo de plantas halofitas,
que sdo tolerantes a salinidade dos rejeitos, como a erva-sal (Atriplex Nummularia), e de
plantas forrageiras, que sdo utilizadas para o alimento do gado, como por exemplo, o capim
elefante (Pennisetum purpureum Schum), que vém sendo estudado por diversos
pesquisadores, assim como a aplicacdo para dessedentagdo animal (VALE; AZEVEDO, 2013;
FREITAS, 2018; SANTOS et al., 2019; BEZERRA et al., 2019; MOURA et al., 2019;
BEZERRA et al., 2016).

O critério para uso do rejeito de dessalinizacdo, nas diversas aplicagdes, esta baseado

na caracterizacdo de elementos fisicos, quimicos, organicos e inorganicos que estejam em
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conformidade normativa com as resolugdes do CONAMA de acordo com as respectivas
classificagoes.

Em relacdo a presenca de radionuclideos naturais nas aguas de rejeito, 0 CONAMA
ndo prevé valores maximos permissiveis para nenhuma das classificacdes. Também néo
foram encontrados estudos direcionados a andlise e determinacdo da presenca de
radioisétopos neste tipo de matriz, mesmo sabendo que a caracteristica salina das aguas
subterraneas favorece a existéncia dos isétopos do radio (SILVA, 2006).

A adequada caracterizacdo dos efluentes e das daguas, resultado do uso de
dessalinizadores, possibilita o reaproveitamento dos mesmos, dentro dos padrdes legislativos
(PEIG; RAMOS, 2010; ZAIKA, 2018).

2.6 CARACTERIZACAO DO CORPO HIDRICO

Devido a grande pressao global sobre os recursos hidricos, praticas de gerenciamento
sustentavel das aguas subterrdneas vém ganhando importancia no ambito mundial (SEM,
2015). Para o correto gerenciamento das aguas, é necessario levar em consideracdo aspectos
como a localizacdo geogréfica, clima, geologia, hidrogeologia, entre outros (BASAHI,
MASOUD; RAJMOHAN, 2018).

A gestdo sustentavel das aguas subterraneas € um dos temas constantemente
evidenciado por pesquisadores, e tém recebido um significado especial, principalmente nas
regides aridas e semiaridas em consequéncia das chuvas irregulares, apesar da alta demanda
pela falta das aguas superficiais, e pela extracdo em excesso dos recursos subterraneos
(BASAHI; MASOUD; RAJMOHAN, 2018). Este ultimo, quando associado ao
gerenciamento inadequado do aquifero, torna-se um dos principais motivos para
contaminacdo dos recursos subterraneos, além de atividades antropogénicas como o uso de
fertilizantes e pesticidas, nas areas agricolas, e a agua residual ndo tratada ou parcialmente
tratada langada no ambiente (SING; HUSSIAN, 2016).

Grande parte das doencas que afetam os seres humanos é causada pela dgua (SING;
HUSSIAN, 2016), desta forma, a contaminacéo destas se tornou uma das questdes ambientais
mais importantes no mundo (VATANDOOST et al., 2018), reforcando a necessidade da
determinacdo dos parametros de qualidade da 4gua e seus padrfes de potabilidade.

A qualidade da agua € definida a partir de parametros fisicos, quimicos e biologicos,

que, ao serem comparados com limites pré-estabelecidos em normas vigentes, permitem
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definir o risco associado ao uso destas aguas (SING; HUSSIAN, 2016; GOMES et al., 2018),
0 que torna de fundamental importancia a monitoracao desse recurso.

No Brasil, o 6rgdo regulamentador dos parametros de potabilidade é o Ministério da
Salde, por meio da resolucdo n° 888 de 2021, j& em relacdo ao rejeito produzido durante o
processo de osmose reversa, as diretrizes ambientais que estabelecem as condi¢Ges padrdes
para lancamento e uso de efluentes é o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

2.6.1 Parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos caracterizam as principais propriedades e constituintes
presentes em &guas subterraneas, sendo utilizados com indicadores basicos para determinagdo
de padrdes de potabilidade para consumo (CAMPQOS, 2015).

As caracteristicas fisico-quimicas de um aquifero podem ser influenciadas pela
natureza mineraldgica da rocha, armazenamento da agua, poluicdo, clima, dentre outros
(MOURAO et al., 2000). Parametros tais como a alcalinidade, solidos totais dissolvidos e o
potencial hidrogenibénico (pH) sdo meios utilizados para descrever o grau de mineralizacéo
dos recursos hidricos (BEZERRA et al., 2013).

O pH é considerado como um dos pardmetros mais importantes, pois influéncia na
solubilidade de muitos solutos. Seu valor indica a presenca de ions hidrogénio na agua,
determinando a acidez ou a alcalinidade do meio. Determinados valores de pH podem
contribuir para a precipitacdo de elementos quimicos tdxicos, como 0s metais pesados
(RICARDO, 2012; CAMPOS, 2015).

A alcalinidade é um dos fatores que interferem no valor de pH, pois na 4gua pura 0s
fons H* e OH" estdo em equilibrio, conferindo um pH neutro a solucdo. A alcalinidade
representa a capacidade de neutralizacdo de &cido no meio, sendo caracterizada pela soma das
bases presentes na solucdo, portanto pode ser indicada pela massa de carbonato de célcio por
litro de agua (RICARDO, 2012; CAMPOS, 2015).

O teor de sdlidos totais dissolvidos (STD) na agua € indicativo de possiveis danos
causados a vida aquéatica em especifico aos peixes, estando relacionado com a concentracéo
total dos minerais dissolvidos na 4gua. Normalmente a determinacdo de STD é feita através
de métodos gravimétricos. A legislagdo brasileira prevé um limiar de 1.000 mg.L*
(RICARDO, 2012; NOGUEIRA; COSTA; PEREIRA, 2015).



35

2.6.2 Metais em aguas subterraneas

Dentre os varios poluentes que podem afetar os recursos hidricos, os metais pesados
sdo considerados importantes, pois sdo frequentemente encontrados em varias matrizes
ambientais. No que diz respeito as dguas subterraneas, a contaminagdo por metais pesados €
uma das questdes ambientais mais importantes no mundo atual (KUMAR; DELSON; BABU,
2018; AGCA; KARANLIK; ODEMIS, 2014; WEN et al., 2019).

A expressdo “metal pesado” refere-se, em sua maioria, a elementos que possuem
nimero atdmico maior que 20 ou densidade maior que 5 g.cm™ (MALAVOLTA, 1994;
LIMA, 2013). Alguns metais tais como aluminio e berilio, por exemplo, ndo se enquadram
nas descri¢cBes acima, porém, também séo considerados metais pesados (LIMA 2010). Estes
elementos também s3o considerados como “tracos”, pelo fato de serem encontrados
naturalmente, em pequenas concentracbes nas aguas, cerca de partes por milhdo
(MATTIAZZO-PREZOTTO, 1994; LIMA, 2010).

A dispersdo dos metais pesados nas aguas subterraneas pode ocorrer naturalmente, a
partir da rocha matriz, pelo aporte atmosférico e pelas chuvas. Também podem ser dispersos
por atividades antrdpicas, como efluentes de industrias, uso de pesticidas e fertilizantes
(KUMAR; DELSON; BABU, 2018; AGCA; KARANLIK; ODEMIS, 2014; UECHI;
GABAS; LASTORIA, 2017; BASAHI; MASOUD; RAJMOHAN, 2018).

A contaminacdo de aquiferos por esses elementos é preocupante, pois além de serem
de dificil remediacdo, representam graves riscos a salde humana devido a sua toxicidade
(UECHI; GABAS; LASTORIA, 2017; SHARMA; NAGPAL; KAUR, 2019;
CHRISTOPHORIDIS et al., 2019). Os metais pesados podem ser absorvidos e enriquecidos
no organismo por consequéncia da persisténcia ambiental, sendo transmitidos ao longo da
cadeia alimentar, provendo o acimulo no meio ambiente e nos organismos vivos (BASAHI,
MASOUD; RAJMOHAN, 2018; WANG et al., 2019).

A ingestdo de agua potavel contendo metais tragos acima do limite recomendado pode
acarretar graves problemas a salde, variando entre doencas leves a doengas graves, como
varios tipos de tumores (XING et al., 2019). Alguns metais tragos como Mn, Fe, Cu, Zn e Ni
podem ter efeitos benéficos na vida humana, porém, quando consumidos em quantidades
acima da requerida para o desempenho das funcdes bioldgicas, podem trazer sérios efeitos
deletérios (FRAGA, 2005; AGCA; KARANLIK; ODEMIS, 2014; CHATURVEDI et al.,
2019). Em contrapartida, metais como Cd, Pb, Hg, As e Cr sdo considerados toxicos mesmo
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em baixas concentragdes (XING et al., 2019; CHATURVEDI et al., 2019). Uma ressalva
dever ser feita ao Cr, que em baixas doses pode ser utilizado para beneficios médicos como,
por exemplo, reducdo do estresse, tratamento de problemas mentais e diabetes tipo 2, dessa
forma, pode ser encontrado nas farmécias em concentracdes na ordem de microgramas.

Devido ao forte impacto causado nas ciéncias biomédicas, toxicologia e quimica
ambiental, os metais pesados ganharam, rapidamente, grande importancia em estudos
relacionados ao meio ambiente e a salde humana. Dessa forma, a analise e deteccdo em agua
tém se tornando uma preocupacdo crescente, tendo em vista que o conhecimento dos teores de
metais é fundamental para que haja o controle e monitoramento da ingestdo desses elementos
dentro da faixa recomendada (UECHI; GABAS; LASTORIA, 2017; BASAHI; MASOUD,;
RAJMOHAN, 2018; XING et al., 2019).

2.6.3 Radioatividade natural em aguas subterraneas

A radioatividade ambiental é oriunda da presenca de atomos radioativos no ambiente,
podendo ser proveniente de fontes antropogénicas, como testes, reatores e desastres nucleares,
como também por fontes naturais, a partir de radionuclideos formados na natureza, como 0s
radionuclideos cosmogénicos e os primordiais, que estdo presentes na agua, no ar e nos
alimentos (IPEN, 2011; FERREIRA, 2018).

De acordo com o Comité Cientifico das Nacbes Unidas (UNSCEAR, pelas siglas em
inglés), 80% da dose média anual recebida por pessoas € devido a fontes naturais de radiacao.
Isso corresponde a um total de 2,4 mSv.a da média global de aproximadamente 3,0 mSv.a*
(WHO, 2011; IPEN, 2011).

Os Materiais Radioativos de Ocorréncia Natural, conhecidos como NORM (Naturally
Ocurring Radioactive Materials), compreendem o0 “°K e os radionuclideos primordiais das
séries do 2*°U, 238U e 2%2Th, pois estdo presentes na natureza desde a formagédo do planeta, e
possuem tempo de meia vida fisica longos, quando comparados a idade da terra (BAHARI et
al 2007; WHO, 2011).

Cada série possui propriedades nucleares e quimicas diferenciadas, e podem se
dispersar no ambiente a partir de processos de intemperismo, transporte, deposicdo, entre
outros (COSTA, 2016). A Figura 12 apresenta um esquema das principais vias de
transferéncia dos radionuclideos primordiais e seus descendentes em diferentes

compartimentos do ecossistema.
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Figura 12 - Vias de transferéncia dos radionuclideos primordiais e seus descendentes.

Rn - > ATMOSFERA < — Rn
‘ Rn+poeira | Rn+loeira. --'§n+poeira
’ . RnD ' RnD
h
ROCHAS ™K. solos  KRUTY pianTAas R ANIMALS

i { Rn ey

U, Thl, K, Ra U, Th, K, Ra U,Ra,RnD | U, Ra, RnD U, Ra, R'r'\[)v

\ ’ | ' U, Th, K, Ra

AGUAS SUBTERRANEAS DECOMPOSITORES ‘

1

Conforme dados da Figura 12, os radionuclideos podem se depositar nas aguas

Fonte: Adaptado IPEN (2011).

subterraneas a partir das rochas e do solo, dessa forma, as caracteristicas do aquifero como
teores de uranio e torio, propriedades geoquimicas das rochas e tempo de meia vida dos
elementos, podem influenciar nas concentracGes de radionuclideos presentes nessas aguas
(OLIVEIRA et al 2001; SANTOQOS, 2010).

Em relacdo aos radionuclideos primordiais de maior influéncia, quanto ao risco
radiol6gico por ingestdo, se destacam os descendentes das séries do 23U e do 2*?Th (IPEN,
2011; CARLOS, 2017), em especifico o ?*®Ra e ??®Ra, pois potencializam as maiores
contribuicdes para as doses internas nos seres humanos apos a ingestdo atraves da agua
(OLIVEIRA et al 2001; FERREIRA, 2018).

O 2%2Rn, descendente do %?°Ra, também vem sendo alvo das pesquisas em &gua,
principalmente em relacdo a inalacdo. Segundo o comité Cientifico das Na¢fes Unidas para
os Efeitos das RadiagOes Atomicas, 90% da dose atribuida ao radonio em &gua potavel é
consequéncia da inalacdo (UNSCEAR, 2000; WHO, 2011).

A ingestdo de Ra pelos seres humanos tem como consequéncia a sua absor¢do nos
tecidos moles e nos 0ssos, mas, sua retencao principal € no 0sso em crescimento, devido a sua

similaridade quimica com o céalcio (COSTA, 2016). Alem disso, os produtos de decaimento
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de meia vida curta do ?*°Ra e do ??®Ra, podem crescer até alcancar o equilibrio secular,
contribuindo para o aumento da dose de radiagdo no individuo (IPEN, 2011).

Em se tratando de agua de consumo, as elevadas concentracdes de U, Ra e Rn estdo
relacionadas as aguas subterraneas, pois possuem maior contado entre as rochas e solos,
principalmente as rochas graniticas, que normalmente apresentam maiores concentragdes de
radioisétopos em comparacdo as rochas carbonéticas (FARIA, 2013; CARLQOS, 2017). No
Brasil, a Portaria de Consolidag&o n° 5 define um limiar de 1,0 Bg.L* para ?Ra e 0,1 Bq.L™*
para 22Ra em é&guas de consumo humano (PCR, 2017).

A investigacdo da radioatividade natural em &guas subterraneas tem sido alvo de
varios pesquisadores para determinacao do risco associado a satude humana (ALMASOUD et
al., 2020). Desta forma, a analise e monitoracdo dos isétopos do radio em agua potavel sdo
relevantes para garantir tanto a seguranca radioldgica do individuo, reduzindo a contribuicéo
dos radionuclideos primordiais para a dose interna, bem como, para auxiliar no controle
radiométrico local (MELO, 2008; LAURA; VEIGA; FRANKLIN, 2014; COSTA, 2016).

2.7 PADROES NORMATIVOS

No Brasil, o 6rgado regulamentador da destinacdo e uso de efluentes, CONAMA,
possui duas resolucBes que tratam a respeito da reutilizacdo da agua de rejeito para diferentes
atividades. De acordo com o previsto pelo PAD, as resolucdes utilizadas como referéncia sao
as: n.° 357, de 2005 que prevé a destinacdo e aplicacdo de quaisquer despejos liquidos
originados de diferentes atividades ou processos; e a n.° 396 de 2008, que dispde sobre a
classificacéo e diretrizes ambientais para enquadramento e utilizacdo das aguas subterraneas.

A resolucdo n.° 357 delimita os valores maximos permissiveis para aplicacdo na
aquicultura, irrigacdo de plantas e dessedentacdo animal, contudo, a resolu¢do mais recente,
n.° 396, estabelece limites para as duas ultimas aplicacGes. Portanto, para fins de reutilizagdo
da agua de rejeito, sera utilizada a resolucdo n.° 357 para avaliacdo da aplicacdo na
aquicultura, e a resolucdo n.° 396 para possiveis aplicagdes na irrigagdo de plantas e
dessedentagéo animal.

No caso da resolugdo n.° 357, a aplicagdo depende, inicialmente, da condicdo de
salinidade da agua, classificando em agua doce, para valores de salinidade menor ou igual a
0,5%o; 4gua salobra, para d4gua com salinidade maior que 0,5%o0 ¢ menor que 30%o; € agua

salina, para valores de salinidade maior ou igual a 30%.. Cada classificacdo possui quatro
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subclasses, dentre as quais, as 2, 1 e 1 respectivamente, para a agua doce, salobra e salina,
correspondem a aplicagdo na aquicultura, conforme pode ser visto no fluxograma da Figura
13.

Figura 13 - Fluxograma estrutural das normativas nacionais utilizadas.

[ Aplica¢des do rejeito ]

Irrigacdo de Dessedéntagﬂo
[ Aquicuinre ] [ plantas J [ animal J
CONAMA n® 357 de 2005 3| CONAMA n? 396 de 2008 (J

Classe

£ +:20,5%0
**%:0,5%e < salinidades 30 %e
4230 %o

Fonte: A autora (2023).

Ja a resolucdo n.° 396 possui seis diferentes classes para utilizacdo da agua
subterranea. No caso dessa pesquisa, a utilizacdo para irrigacdo e dessedentacdo animal se
enquadra na classe 3, que corresponde a dgua dos aquiferos com alteracdo da qualidade por
atividade antrdpica, podendo ou néo exigir tratamento adequado de acordo com a aplicacéo.

Baseado no descrito acima e de acordo com o0s parametros normativos analisados no
presente estudo, em concordancia com as aplicabilidades definida pelo Programa Agua Boa
do Governo Federal, os valores maximos permissiveis estdo apresentados na Tabela 2, bem
como os parametros de potabilidade da agua para consumo humano, que ¢é determinado pela
resolucéo n.° 888 de 2021 do Ministério da Saude.
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Tabela 2 - Valores maximos permissiveis dos parametros para reutilizacéo de efluentes segundo o CONAMA.

Normativa: reslz)/:i';éo CONANA: resolucao n.° CONANA: resolucdo n.°
10 888/5021 357/2005 396/2008
Aplicacéo: %?J?;ZE:)O Aquicultura Irrigacéo Deszi?;n;?gao
Classe 2 | Classe 1 | Classe 1
Classe - (Agua (Agua | (Agua | Classe 3 Classe 3
Doce) | Salobra) | Salina)
mg.L? mg.Lt | mgL! | mgL? | mg.lL? mg.L?
pH** 6,0-90 |60-90 |65-85|65-85]60-90" 6,0-9,0"
226Ra 1,0~ - - - - -
228Ra 0,1- - - - - -
NO; 1,0 1,0 0,07 0,07 1,0 10
STD 500 500,0 - - 500,0" 500,0"
Ag - 0,019 | 0,005® | 0,0050 0,05 0,05
Al 0,2 0,1@ 0,1@ 1,5@ 5,0 5,0
Ba 0,7 0,70 - 1,00 1,0" 1,07
Ca - - - - - -
Cd 0,003 0,001® | 0,005® | 0,005 0,01 0,05
Cr 0,05 0,05® 0,050 0,05® 0,05" 0,05"
Cu 2,0 0,0099 | 0,005@ | 0,005 0,20 0,5
Fe 0,3 0,3@ 0,39 - 5,0 5,0"
K - - - - - -
Mg - - - - - -
Mn 0,1 0,10 0,1® 0,1® 0,2 0,05
Na 200 - - - - -
Ni 0,07 0,0250 | 0,0250 | 0,0250 10,0 1,0
Pb 0,01 0,01® - - 5,0 0,1
Zn 5,0 0,18 0,090 0,090 2,0 24,0

Fonte: A autora (2023).

pH: potencial hidrogeni6nico; NO.: nitrito; STD: sélidos totais dissolvidos; Ag: prata; Al: aluminio; Ba:
béario; Ca: calcio; Cd: cadmio; Cr: cromo; Cu: cobre; Fe: ferro; K: potéssio; Mg: magnésio; Mn: manganés;
Na: sodio; Ni: niquel; Pb: chumbo; Ra: radio; Zn: zinco; (d): dissolvido; (t): total; *: dados da Resolucéo n°
357 por auséncia de informagdo na Resolugdo n® 396; **: unidade adimensional; — dados da Portaria n® 2914
por auséncia de informag&o na Resolucéo n° 888, a unidade de medida apresentada na tabela estd em Bg.L™.
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2.8 METODOS ANALITICOS

2.8.1 Espectrometria Atdmica

A determinacdo de metais tracos em agua com altas concentracdes de sais € um
problema analitico complexo, ndo apenas pelas dificuldades técnicas encontradas na
composic¢do salina, como também pela baixa concentracdo em que 0s metais sdo encontrados
nas aguas, tornando a deteccdo desses elementos um grande desafio.

Técnicas de pré-concentracdo como: extragdo com solvente; uso de resinas de
adsorcédo ou troca idnica; ou coprecipitacdo, contribuem para eliminar interferéncias causadas
pelas matrizes e aumentar a concentracdo dos metais. Apds esse processo, técnicas de
espectrometria atbmica podem ser aplicadas, cujo principio geral consiste em decompor a
amostra em atomos ou ions em uma chama, forno ou plasma (HARRIS, 2007).

Entre as técnicas de quantificacdo consolidadas podem ser aplicadas, a espectrometria
de Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS, por sigla em inglés) e a Espectrometria de
Absorcdo Atémica com Forno de Grafite (GFAAS, por sigla em inglés) (DIAS-ROMERO,
2006; KOMJAROVA; BLUST, 2006; TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 2006; PEREIRA et
al., 2009; SEGOVIA-ZAVALA et al., 2011; VEJA, 2015; WOOD et al., 2016).

O principio basico da Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica consiste na transformacéo
da amostra liquida em atomos gasosos através de fontes térmicas de excitacdo, podendo ser
por meio de uma chama ou um forno para medir a absor¢do da radiacdo especifica por &tomos
gasosos no estado fundamental (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004; PEREIRA, 2010).

A Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Chama é uma técnica utilizada para
determinagdo de elementos individualmente. E formada basicamente por uma lampada de
catodo oco, que varia de acordo com o elemento que se deseja medir; a chama, cuja funcdo é
atomizar o material a ser analisado, ou seja, gera atomos livres; um monocromador para
selecionar o comprimento de onda especifico do metal, e por fim, um detector, o qual
processa o sinal de luz transformando-o numa resposta quantitativa do fendbmeno, expressa em

absorbéncia ou concentracdo direta, conforme esquema apresentado na Figura 14.
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Figura 14 - Esquema representativo dos principais componentes de um AAS.
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Fonte: KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA (2004).

Para analise de agua por FAAS, a amostra € aspirada para uma chama onde sofre a
atomizacdo. Os 4tomos gerados no processo de atomizacdo sdo expostos a uma fonte de luz,
cuja frequéncia € caracteristica do elemento em estudo. Assim, a quantificacdo € definida pela
proporcionalidade entre o grau de absorcdo da radiacdo pelos atomos do elemento de interesse
presentes na amostra (ALBUQUERQUE, 2017).

Uma forma mais avancada de AAS é a GFAAS, que utiliza como fonte térmica um
forno de grafite aquecido eletricamente para atomizar a amostra no lugar da chama. Essa troca
resulta em uma distribuicdo mais homogénea da temperatura, provocando maior absorcao de
luz, e consequentemente, reduzindo os limites de deteccdo quando comparados ao FAAS.

Recentemente, pesquisadores tém utilizado com frequéncia a espectrometria de
absorcéo atbmica para deteccdo de metais em agua, reforcando a importéancia da consolidacao
de uma rede de monitoramento da qualidade das aguas subterraneas em relacdo aos metais, a
fim de determinar margens de vulnerabilidade a poluicdo e assim fornecer medidas de
controle e prevencdo de contaminacdo destas aguas (DEFO; KAUR; YERIMA, 2016;
UECHI; GABAS; LASTORIA, 2017; SHARMA, NAGPAL E KAUR, 2019;
CHRISTOPHORIDIS et al., 2019).

Uma das técnicas promissoras para a determinacdo de metais traco de forma
multielementar é a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),
devido a andlises isotopicas rapidas e com alta sensibilidade, como também, por possuir
ampla faixa dindmica (GUO et al., 2012b; XING et al., 2019).
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Diferentemente da técnica AAS, a espectrometria de massas € um instrumento
analitico que nédo envolve a interagdo de luz com a matéria. A técnica de ICP-MS é baseada
na vaporizacdo de uma amostra com a finalidade de producdo de ions, que sdo acelerados em
um campo elétrico para separacdo dos ions de acordo com a razdo massa carga por um campo

magnético. Os componentes basicos de um ICP-MS estdo representados no esquema abaixo:

Figura 15 - Esquema representativo dos principais componentes de um ICP-MS.

Entrada das Fonte de [eS— Analisador de

’ Detector
amostras lonizacao massas

Fonte: A Autora (2023).

Apds a separacdo, um detector registra os espectros de massas de acordo com o tipo e
a quantidade relativa dos ions. Como o ICP-MS gera uma grande quantidade de ions
carregados positivamente, o limite de deteccdo desses equipamentos pode atingir o nivel de
parte por trilhdo, desta forma, é amplamente utilizado por pesquisadores para deteccdo de
niveis tracos de metais em amostras de agua.

Além do ICP-MS, dentre as técnicas que atomizam as amostras por meio do plasma,
temos a Espectroscopia de Emissdo Atomica com Plasma Induzido por Micro-ondas (MP-
AES, por sigla em inglés). Essa é uma técnica multielementar e com uma grande faixa de
concentracdo, seu funcionamento consiste no fornecimento de energia aos &tomos da amostra,
fazendo com que saiam do seu estado fundamental e passem para um estado excitado; no caso
do MP-AES, essa energia é fornecida através do plasma que é gerado e sustentado pelo
nitrogénio e micro-ondas. A tecnologia de deteccdo do MP-AES, dentre os sistemas de
emissdo Optica que utilizam plasma, reduziu o custo associado a outras tecnologias como a
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES, por sigla

em inglés), mantendo a qualidade na determinag&o multielementar nas amostras.

2.8.2 Espectrometria gama

A espectrometria gama & uma tecnica bastante difundida para determinacdo de

radiacdo gama em amostras ambientais, tendo como principais vantagens: analises rapidas
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para algumas situacdes, multielementares e ndo destrutivas. Os detectores mais utilizados em
espectrometria gama sdo o de iodeto de sodio dopado com talio — Nal(Tl) e germanio
hiperpuro —HPGe-Be (SANTOS JUNIOR et al., 2009; ALBUQUERQUE, 2017).

Estudos realizados por Santos Junior e colaboradores (2009), em uma analise
comparativa para avaliagdo da resposta de deteccdo da radiacdo gama emitida por
radionuclideos naturais, afirmaram que o detector HPGe-Be € o mais indicado em analises
envolvendo os radionuclideos 238U, 22Th e “°K em amostras ambientais.

O sistema HPGe ¢é formado basicamente por uma fonte de tensédo, pelo sistema de
deteccdo, o arranjo eletronico para ajuste do sinal, o analisador multicanal e por um
computador para aquisicdo dos dados (OLIVARES, 2016; ALBUQUERQUE, 2017). Na
Figura 16 esta apresentado um esquema dos componentes de um espectrémetro gama do tipo
HPGe.

Figura 16 - Esquema de um sistema HPGe
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Fonte: adaptado de CANDRA; PUJADI; WURDIYANTO (2010).

A andlise de elementos radioativos no sistema HPGe é dada em funcéo da interacdo da
radiacdo gama com o detector. A partir dessa interacdo, sinais elétricos sdo produzidos,
captados e amplificados por um sistema eletrénico; os dados obtidos sdo processados por um
software e apresentados em forma de relatorio no computador (ARINE, 2017,
DAMASCENO, 2019).

O detector HPGe-Be possui alta resolucdo em energia, sendo capaz de distinguir

transicdes gama com energias proximas. O HPGe-Be é considerado um dos equipamentos
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mais indicados para analise de radioatividade em &gua e outras matrizes, devido a sua alta
precisdo e sensibilidade (CRESSWELL; SANDERSON, 2012).

De forma geral, os elementos radioativos mais comumente encontrados em agua, *°Ra
e 2®Ra, se apresentam em niveis tracos, dessa forma, técnicas de pré-tratamento da matriz
liguida podem ser aplicados para separacdo e concentracdo destes radionuclideos,
configurando assim, melhor precisdo das medidas. Normalmente utiliza-se a co-precipitagéo
com sulfato de bario devido a similaridade quimica com o radio (COSTA, 2016).

Em sistemas de espectrometria gama, os isotopos do Ra podem ser determinados a
partir das emissfes gama dos nucleos filhos. A Tabela 3 mostra as energias gama mais
relevantes para determinagdo do ?°Ra e ?®Ra.

Tabela 3 - Energias gama relevantes para determinagdo de *Ra e 2?®Ra por espectrometria gama.

Energia  Probabilidade de emisséo
Elemento

(keV) (%)

226Ra 185,9 3,2

2R 21ip, 295,2 19,2
351,9 37,1

214Bj 609,3 46,0

3384 12,0

28Ra BN 911,0 29,0
968,9 17,4

Fonte: Adaptado de ERDTMANN; SOYKA (1979).

O elemento principal de detecgdo, o ??°Ra, emite uma energia gama mensuravel de
185,9 keV, com probabilidade de emisséo de 3,2%, contudo, esta linha de emissdo sofre
interferéncia da transicio gama do 2®U, que possui energia de 185,7 keV e com probabilidade
de emissdo de 54%. Como a diferencga entre os dois fotopicos é de apenas 0,3 keV, nem
mesmo o0s detectores HPGe conseguem discriminar esses dois fotopicos, 0 que torna essa
transicdo ndo indicada para determinagdo de ??°Ra, exceto em casos em que seja realizado
algum processamento quimico da amostra (OLIVEIRA, 1993; SANTOS, MARQUES,
BRENHA-RIBEIRO, 2000; COSTA, 2016).

A determinacio do ??°Ra também pode ser feita através da emissdo dos fotopicos de
295,2 keV e 351,9 keV do 2'4Pb, pois possuem uma significativa intensidade relativa, 19,2% e
37,1%, respectivamente (OLIVEIRA, 1993).
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O 2!Bi possui trés linhas de emissdo gama, 1764,5 keV e 1120,2 keV, contudo, estas
faixas ndo séo frequentemente utilizadas em amostras ambientais pois podem aumentar o erro
na medida por consequéncia da reducdo da eficiéncia do detector em funcdo da energia. A
energia de 609,3 keV é frequentemente utilizada, pois, além de uma intensidade relativa
bastante significante, 46%, é uma linha energética bastante seletiva, pois nenhum
radionuclideo das séries naturais possui pico energético proximo a esse (OLIVEIRA, 1993).

Em relagdo as medidas por espectrometria gama para o ?®Ra, podem ser consideradas
as transicdes gama do 2?Ac, sendo elas 338,4 keV, com probabilidade de emissdo de 12%, e
911,0 keV e 968,9 keV, que além de apresentarem uma significante probabilidade de emisséo,
25% e 20% respectivamente, s&o livres de interferéncia (ERDTMANN, 1979; SANTOS;
MARQUES; BRENHA-RIBEIRO, 2000).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 AREA DE ESTUDO

A area escolhida para estudo estd localizada no estado de Pernambuco, que esta
situado no nordeste brasileiro e possui uma extensdo territorial de aproximadamente 98.068
km? (IBGE, 2018). O estado possui aproximadamente 88% do seu territério localizado no
semiarido brasileiro, com mais de 80% da formacdo geoldgica composta por rochas
cristalinas, sendo uma regido bastante afetada pelas secas (ANA, 2012; ANA, 2018). Na
Figura 17 pode ser observado um mapa da localizacdo geografica do municipio de Riacho das

Almas.

Figura 17 - Mapa do municipio de Riacho das Almas.

FIRNAMR CO HIACHO DAS ALMAS

Fonte: A Autora (2023).

A agua subterranea € utilizada como fonte alternativa para suprir o problema da seca
na regido, contudo, o desmatamento, os efluentes industriais, a erosao, os esgotos domésticos,
a industria sucroalcooleira e a salinizacdo, sdo as principais fontes de poluicdo dessas aguas
(ANA, 2012).

O estado é subdividido em cinco &reas, dentre elas estd o Agreste Pernambucano, uma

regido fortemente afetada pelas secas, ocupando 25,32% do territorio. O municipio de Riacho
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das Almas estd localizado na mesorregido do agreste Pernambucano, com uma é&rea de
aproximadamente 314 kmz2 (IBGE, 2018). O clima da regido € arido/semiéarido, quente e com
chuvas nas estacbes do outono e inverno. Dados historicos de precipitacdo apontam uma
média anual de aproximadamente 583 mm. A temperatura média por ano fica em torno de
26°C e a vegetacdo predominante € do tipo caatinga hipoxerdfila (CPRM, 2005).

De acordo com o Servigo Geoldgico do Brasil, o municipio possui 56 pogos d’agua,
sendo 96% correspondente a poc¢os tubulares (CPRM, 2005). Em relacdo aos pogos tubulares
cadastrados, 48% sao designados ao atendimento da comunidade local. A agua é utilizada
para uso doméstico, dessedentacdo animal e irrigacdo. Estudos realizados em alguns pogos da
regido indicaram que 56,10% dos pocos analisados possuem caracteristica salobra (CPRM,
2005; CONIAPE, 2016).

Riacho das Almas possui 22 pogos controlados pelo Instituto de Agropecuéaria de
Pernambuco (IPA), onde 19 deles utilizam dessalinizadores por osmose reversa para
purificacdo da &gua. Para o presente estudo, foram coletadas amostras em 10 pogos, cuja

distribuicdo na geologia do municipio pode ser vista na Figura 18.

Figura 18 - Distribuicdo dos pocos coletados no municipio de Riacho das Almas.
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O municipio esta totalmente inserido no Dominio Fissural, composto por rochas do
embasamento cristalino, rochas graniticas e granitoides (CONIAPE, 2016). Esse tipo de
caracteristica fornece condicfes para que o0s isotopos do radio possam migrar mais facilmente
da rocha para agua (SANTOS, 2010).

Considerando que o municipio ndo possui secretaria municipal do meio ambiente, de
acordo com os Ultimos dados fornecidos pelo IBGE (2002), o controle da qualidade da &gua e
da destinacdo dos residuos provenientes dos dessalinizadores se torna mais dificil. Dessa
forma, é de grande importancia a caracterizacdo tanto da dgua consumida pela populacéo,
quanto do rejeito produzido, para assegurar a qualidade de vida aos moradores do municipio,

como também, garantir a preservacao do meio ambiente.

3.2 ESTRUTURACAO DA METODOLOGIA

A metodologia do trabalho consistiu na caracterizacdo dos seguintes grupos hidricos
do municipio de Riacho das Almas: agua bruta, dessalinizada e rejeito. Os parametros
analisados foram subdivididos em trés categorias: fisico-quimicos, metais pesados e
radionuclideos naturais. Na Figura 19 é apresentado um fluxograma estrutural da pesquisa,
descrevendo os objetivos das analises até a obtencdo do produto final, demostrando a
importancia deste estudo para definir a situacdo atual do municipio quanto aos parametros e
pocos analisados.

Conforme legenda da Figura 19, apesar de ser um metal pesado que pode provocar
sérios dados a saude do individuo, o Hg ndo foi analisado nos pogos do municipio de Riacho
das Almas devido a limitagOes laboratoriais, alem disso, este elemento e frequentemente
encontrado junto ao cindbrio e outros minerais de mercurio em fontes termais e regides
vulcanicas, em contrapartida, é raro em aguas de regibes compostas por rochas cristalinas,
caracteristica do municipio estudado.

A metodologia utilizada para as analises fisico-quimicas, de metais e de
radionuclideos estdo baseadas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (SMWW, 2017) e serdo descritas mais detalhadamente nos préximos topicos. As
analises realizadas neste estudo servirdo como base para estimar 0s possiveis riscos
associados ao consumo da agua e reutilizacao do rejeito no Municipio de Riacho das Almas,
bem como desencadear investigagdes adicionais caso os limites excedam os valores definidos

pelas normas brasileiras.
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Figura 19 - Fluxograma estrutural da pesquisa.
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Fonte: A Autora (2023).

Parametros fisico-quimicos analisados: pH, temperatura, alcalinidade, solidos totais dissolvidos, dureza e
nitrito. Metais analisados: Ag, Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, e Zn. Radionuclideos
analisados: ?Ra e ?®Ra.

3.3 COLETA, PRESERVACAO E PREPARO DAS AMOSTRAS

Dois recipientes de polietileno, previamente descontaminados com 4&cido nitrico
(HNO3) 1,0 mol.L?, foram usados para realizar a coleta de cada grupo hidrico, agua bruta,
dessalinizada e do rejeito. O primeiro recipiente, com capacidade de 1L, foi utilizado para a
determinacdo dos parametros fisico-quimicos no laboratorio. Essas amostras foram
armazenadas a 4°C sem a adicdo de agente conservante. O outro recipiente, com capacidade
de 5L, foi usado para as analises de metais e radionuclideos. Apés a coleta, as amostras do
segundo recipiente foram acidificadas com HNOs concentrado, para manter o pH do meio
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inferior a dois, evitando perda por adsor¢do dos metais e radionuclideos nas paredes dos
frascos.

Para garantir a representatividade das amostras em relacdo aos pocos analisados, foi
realizada uma purga 10 minutos antes da coleta da agua nos sistemas de dessalinizacéo, para
remover toda a 4gua estagnada nos canos. A coleta das amostras foi realizada de acordo com
as especificidades de cada analise.

Na Tabela 4 estdo descritos os critérios de coleta, como volume minimo, forma de
preservacdo das amostras e o tempo maximo de armazenamento de acordo com cada

parametro analisado.

Tabela 4 - CondicOes para coleta e preservacao das amostras de dgua para analise.

Volume minimo de

A Preservacéo das Tempo maximo de
Parametros coleta
mL amostras armazenamento
pH 50 Analise imediata 15 minutos
Temperatura - Analise imediata 15 minutos
Alcalinidade 200 Frio < 6°C 24 horas
Dureza 200 Frio < 6°C 24 horas
Nitrito 100 Frio < 6°C 48 horas
S6lidos totais dissolvidos 50 Frio < 4°C 7 dias
Metais / Radionuclideos 1000 Adlga_o d_e HNO; para 6 meses
atingir pH <2

Fonte: A Autora (2023).

No laboratorio as amostras foram preservadas de acordo com os critérios apresentados

na Tabela 4 e foram analisadas de acordo com cada categoria.

3.4 DETERMINACAO DE PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

3.4.1 Medidas in situ

Propriedades béasicas de qualidade da &gua como temperatura e pH podem sofrer
répidas alteragcdes no meio, desta forma, esses parametros foram determinados in situ, através

de medidores portateis, atendendo aos requisitos da Tabela 4. Além dos parametros
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mencionados, os solidos totais dissolvidos também foram determinados em loco por meio de

um medidor portatil digital.

3.4.2 Medidas no laboratorio

3.4.2.1 Alcalinidade

A alcalinidade foi determinada por potenciometria, pelo método 2320B do SMWW,
para isso, as amostras foram tituladas com uma soluc¢do de H.SO4 a 0,01 M padronizada com
uma solucéo de NaOH a 0,01 M.

Para a preparacdo da solucdo titulante, utilizou-se um baldo volumétrico com
capacidade total de 1 L, em seguida foi adicionada uma aliquota de agua destilada, a fim de
evitar acidentes associados a forte reacdo exotérmica causada pela adicdo direta da agua em
acido forte. Apds preparacdo do baldo, de acordo com as medidas de seguranca, foi
adicionado, com uma pipeta volumétrica, 0,54 mL de H2SOg, e 0 volume foi completado com
agua destilada. Concluida a preparacdo, a solucdo foi homogeneizada e devidamente

identificada e padronizada com NaOH.

3.4.2.1.1 Titulacdo das amostras

As medidas foram realizadas em triplicata, com aliquotas de 60 mL de amostra,
volume minimo que garantiu a imersdo completa do eletrodo medidor de pH. Antes do inicio
da titulacdo o valor de pH de cada amostra foi registrado, através de um pHmetro de bancada
previamente calibrado, pois este valor fornece subsidio para determinar, o patamar de
alcalinidade em que a agua se encontra. Para melhor homogeneizagdo das amostras analisadas
foi utilizado um agitador magnético durante a titulacéo.

Partindo do valor inicial de pH, a amostra foi mantida sob agitacdo constante, e 0
processo de titulacdo foi iniciado, gotejando lentamente a solucéo de H2SO4 a 0,01M até que
fossem observados os valores de pH nos dois patamares: 8,3 e 4,6, conforme limites

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Relag@es entre alcalinidade e pH.

Substancias Faixas de pH
Hidréxidos e carbonatos 11-9/4
Carbonatos e bicarbonatos 9,4-8,3
Apenas bicarbonato 8,3-4,6

Fonte: adaptado de CPRM (2008).
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A titulagdo foi finalizada quando as amostras atingiram o pH mais acido e os volumes
de solucdo titulante gastos até cada valor aproximado de pH, foram registrados e utilizados
como dados de entrada para o calculo da alcalinidade parcial, conforme Equacdo 1, e

alcalinidade total, conforme Equacéo 2.

A = Vi*Cscido*fc*Tcacoz*Mcaco3*1000 1)
P v,
amostra
Vo * Cscigo * fc * Tcacos * Mcaco, * 1000
Ac = )

Vamostra

Sendo: Ay a alcalinidade parcial; A¢ a Alcalinidade total; V1 e V2 0s volume de acido
consumido até o ponto de equivaléncia de pH das substancias e até o ponto de equivaléncia
4,6, respectivamente; Vamostra € 0 Volume da amostra analisada; Cacido @ concentracdo da
solucdo do &cido titulante; fc o fator de correcdo da solugdo do acido titulante; rcacos a razdo
entre 0 numero de mol e o numero de equivalentes do carbonato de célcio; Mcacoz a massa

molar do carbonato de célcio e 1000 o fator de converséao de g para mg.

O SMWW (2017) apresenta uma correlacdo associando a presenca de hidroxido,
carbonato e bicarbonato através dos valores obtidos para alcalinidade parcial e total, conforme
Tabela 6.

Tabela 6 - Determinacdo da presenca de hidréxidos, carbonatos e bicarbonatos atraves dos valores de
alcalinidade parcial e total.

Resultado da

X - Hidroxido Carbonato Bicarbonato
titulacéo
P=0 0 0 T
P<®»%T 0 2P T-2P
P=1T 0 2P 0
P>%T 2P-T 2(T-P) 0
P=T T 0 0

Fonte: SMWW (2017).
P: alcalinidade parcial; T: alcalinidade total

3.4.2.2 Dureza total

3.4.2.2.1 Solugéo de padronizada de EDTA a 0,02 M

Para o preparo da solucéo foi pesado aproximadamente 3,0019 g de sal dissédico de
EDTA em balanca analitica, marca SHIMADZU AUY 220. O recipiente de porcelana
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contendo o EDTA foi levado a uma estufa com temperatura aproximada de 80°C para secar
por 2 h. Apds o tempo definido, o recipiente foi colocado em um dessecador até atingir
temperatura ambiente, em seguida, foi realizada uma primeira diluicdo com &gua destilada e

transferida para um baldo volumétrico, onde o volume foi completado até os 500 mL.

34.222 Solugéo tampéo com pH 10

A solucdo tampao foi preparada a partir da dissolucdo de 9,49 de acetato de aménio
em &gua destilada e transferida para um baldo volumétrico com capacidade de 100 mL, em
seguida foi adicionado 57 mL de hidréxido de aménio e volume completado até atingir o
volume total da solugdo tampao. A solugéo foi homogeneizada e aferido a valor de pH, igual a

9,8. Por fim a solucdo foi devidamente identificada.

34223 Indicadores: Preto de Eriocromo T

Em uma balanca analitica, marca SHIMADZU AUY 220, foi pesado 0,20 g de preto
de eriocromo T e 40 g de NaCl, os compostos foram misturados e macerados para completa
homogeneizacdo. Em seguida foram adicionados 10 mL de etanol e 30 mL de 4gua, como este
processo representa uma dissolucdo parcial, a mistura foi filtrada em papel de filtro,
armazenada em um Erlenmeyer e guardada na geladeira. A solucdo foi preparada no dia
anterior as coletas pelo fato de ser uma solucéo instavel, podendo ser utilizada por no maximo

2 semanas.

34.224 Titulacdo das amostras

A titulacdo das amostras foi realizada em triplicata. Foram pipetadas aliquotas de
10 mL da amostra em um Erlenmeyer, em seguida foi adicionado 0,2 mL da solucdo tampéo
com pH 10 e algumas gostas do indicador de Preto de Eriocromo T; ap0s a preparacao das
amostras, iniciou-se a titulagdo com EDTA 0,02 M. A Figura 20 corresponde a um

fluxograma de andlise das amostras para determinacdo da dureza total.
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Figura 20 - Fluxograma metodoldgico para determinacdo da dureza total.
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Fonte: A Autora (2023).

O volume médio obtido durante as titulagcGes foi aplicado na Equacdo 3, tanto para
determinacdo da dureza total, quanto da dureza do calcio.

D. = Mgpra * Vepra * Mcaco, * 1000
.=

(3)

Vamostra

Sendo: D: a dureza total; Mepta @ massa molar do EDTA; Vepta 0 volume de EDTA
consumido até o ponto de viragem; Mcacos a massa molar do carbonato de célcio; 1000 o

fator de converséo entre unidade de g para mg e Vamostra 0 VOlume da amostra analisada.

3.4.2.3 Nitrito

Para a determinacao do nitrito foi utilizado o método 4500-NO do SMWW (2017). A
metodologia consiste na utilizacdo de um reagente de cor produzido com a adi¢éo de 100 mL

de &cido fosforico e 10 g de sulfanilamida a 800 mL de &gua destilada, apos a dissolucdo
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completa da sulfanilamida, foi adicionado 1 g de dicloridrato de N-(1-naftil)-etilenodiamina.
O reagente foi homogeneizado e o volume completado para 1 L.

Apds a producdo do reagente de cor, foram separados 50 mL das amostras e
adicionados 3 mL do reagente de cor. A amostra que contém nitrito assumira uma cor rosea.
Apo6s 10 min da adigdo do reagente, as absorbancias das amostras foram medidas em um
espectofotdmetro com comprimento de onda de 543 nm.

Assim como para o fosfato, as concentracdes de nitrito nas amostras analisadas foram
obtidas a partir da equacdo de ajuste linear da curva de calibracdo, apresentada no
Apéndice A.

3.5 DETERMINACAO DE METAIS

As amostras foram analisadas no Instituto Nacional do Semiarido (INSA). Para o0s
metais dissolvidos, as amostras foram filtradas em filtros de seringa de 0,45 pum e
posteriormente compatibilizadas com solucdo de HNOsz 2%. Para 0s metais totais,
aproximadamente 5 mL das amostras foram adicionadas em tubos de digestdo de microondas
e adicionado 2,5 mL de HNOs concentrado. Os tubos permaneceram abertos por 15 minutos
para pré-digestdo. Em seguida as amostras foram submetidas ao processo de digestdo
utilizando um microondas com sistema fechado modelo MARS 6 (CEM, Mattheus, USA)
com rampa de 20 minutos e 15 minutos de permanéncia a 210°C. Apdés o processo de digestao
o0s extratos das amostras foram dissolvidos em agua tipo MilliQ em baldes volumétricos de
50 mL.

Para a quantificacdo dos metais foi utilizado um Espectrémetro de Emissdo Atdmica de
Plasma por Microondas (MP- AES), modelo 4200 Agilent cujos parametros instrumentais

estdo apresentados nas Tabelas 7 e 8.
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Tabela 7 - Limites de detecgéo, quantificacio e fluxo do nebulizador utilizado na determinacéo dos

metais.
Analito Limite de deteccdo le_lt_e deN FIUX.O do
quantificacdo nebulizador

(mg.L ™) (mg.L ™) (L.mint)

Fe 0,01 0,20 Fe-0,65
Ca 0,07 0,20 Ca-0,60
K 0,07 0,20 K-0,75
Mg 0,07 0,20 Mg-0,90
Na 0,05 0,40 Na-0,95
Cd 0,001 0,04 Cd-0,50
Ag 0,001 0,04 Ag-0,65
Ba 0,003 0,01 Ba-0,65
Cu 0,003 0,01 Cu-0,70
Ni 0,003 0,01 Ni-0,70
Pb 0,01 0,04 Pb-0,75
Mn 0,003 0,01 Mn-0,90
Cr 0,01 0,04 Cr-0,90
Zn 0,05 0,16 Zn-0,45
Al 0,03 0,08 Al-0,95

Fonte: A Autora (2023).

Tabela 8 - Condicdes de operacdo utilizadas na determinacdo dos metais.

Parametros instrumentais Condicbes de operacao
Tempo de integracao (S) 3
Velocidade da bomba peristaltica (rpm) 15
Numero de replicatas 3
Tempo de estabilizacéo (s) 20
Correc¢do de fundo Auto
Posicdo de visualizagdo (mm) 0

Fonte: A Autora (2023).

3.6 DETERMINACAO DA ATIVIDADE DE ??°Ra E ??®Ra

Como o0 ?%°Ra e 0 ?*Ra podem ser encontrados em niveis traco em aguas subterraneas,
a determinacdo da atividade destes elementos foi feita através da concentracdo dos
radionuclideos a partir da técnica de co-precipitacdo com sulfato de bario, conforme o método
de Espectrometria Gama 7500-Ra E do SMWW (2017).
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O sistema de medidas é composto por um detector semicondutor de germanio
hiperpuro com janela de berilio (HPGe-Be), marca CANBERRA® e modelo GX2518, com
alta resolucdo e baixa radiacdo de fundo, localizado no Laboratorio de Radioquimica e
Analise Nuclear (LABRAN) do Departamento de Energia Nuclear da UFPE.

3.6.1 Parametros operacionais

A calibracdo em energia do sistema HPGe-Be, foi realizada a partir do documento
técnico da Agéncia Internacional de Energia Atdmica, TECDOC 619 (IAEA, 1991). Foram
utilizadas trés fontes pontuais de radiacdo, com geometria 2 e com alta probabilidade de

emissdo gama, cujas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Informacdes das fontes radioativas utilizadas para calibragdo em energia do HPGe-Be.

Probabilidade

Fonte Meia-vida Atividade Data de Energia de emissio
Padréo fisica (anos) inicial fabricacéo (keV)
gama
241 Am 432,2 49,170 kBq 08/2005 59,50 36,3
187Cs 30,2 1,0 uCi 06/1998 661,60 84,6
60 . 1173,20 99,8
Co 5,27 1,0 uCi 06/1998

1332,50 99,9

Fonte: A Autora (2023).

As fontes foram posicionadas individualmente sobre o volume sensivel do detector e
foram medidas em um tempo de contagem de 300 segundos cada. Ap6s a aquisicdo dos
dados, uma curva de calibracdo foi construida relacionando canal e energia, conforme pode
ser visto no Apéndice A, para definicdo de um modelo que permitira identificar, com
precisédo, elementos radioativos com energia gama dentro do intervalo de 59,5 a 1.332,5 keV.

Em relacdo a determinacdo da eficiéncia, solu¢gdes com concentragcdes conhecidas de
226Ra e 2?8Ra foram gotejadas sobre os filtros de membrana de 0,45um, e acomodados em
placas petri. Em seguida, o padrdo foi selado com borracha de vedacéo e cola de silicone. A
geometria e 0s materiais utilizados para construcdo do padrdo foram os mesmos adotados para

o0 acondicionamento do precipitado das amostras de agua analisadas, conforme pode ser visto
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na Figura 21, o que minimiza os erros associados ao processo de determinacgdo da atividade
dos isétopos do Ra.

Apols a construcdo do padrdo, conforme recomendacdo do SMWW, as energias
utilizadas para determinacdo da eficiéncia e atividade do Ra foram feitas pelos descendentes
214pp e/ou 21“Bi para 0 ?°Ra e pelo ?2Ac para 0 ?®Ra. Com a finalidade de trazer maior
confiabilidade e melhor inferéncia estatistica ao método, as energias mais utilizadas na
literatura para cada radioisotopo foram escolhidas para este estudo e estdo apresentadas na
Tabela 10.

Tabela 10 - Dados utilizados para determinacao de eficiéncia para ??°Ra e ??Ra

Radionuclideo Emissor y Et (keV)  Eexp (keV) Irel g
214p 0,185 295,53 205,53 100%  0,002597
226Ra 214py 0,358 351,92 352,14 061%  0,002316
214 0,448 609,31 609,28 0,76%  0,001243
28\¢ 0,113 338,41 338,41 0,69%  0,080698
**Ra 28)\¢ 0,266 911,21 911,08 0,80%  0,031156
28)\¢ 0,162 968,97 968,71 0,98%  0,031994

v: probabilidade de emisséo; E: energia teorica; Eexp: Energia experimental: lw: incerteza relativa de contagem;
¢: eficiéncia.
Fonte: A Autora (2023).
Uma recomendacdo do SMWW ¢ que o padrdo utilizado para determinacdo da
eficiéncia possua incerteza relativa de 1%, conforme apresentado na Tabela 10, para todas as
energias selecionadas, a incerteza relativa ndo ultrapassou o valor definido. Feito isso, a

eficiéncia foi calculada para cada transicdo gama de interesse.

3.6.2 Andlise das amostras

A metodologia de precipitagdo e analise adotada neste estudo esta descrita no SMWW,
método 7500-Ra E. Como descrito anteriormente, o elemento escolhido para a co-precipitacéo
foi o bario, cuja solucdo carreadora foi obtida a partir da dissolucdo de 16,01g de
BaCl, « 2H>0 em 1L de &gua deionizada, com adi¢do de 5 mL de HNO3 16 N, para obtencédo
de 9 mg de Ba?*.mL™.

Feita a solucdo carreadora, a 3 L de amostra foram adicionados 30 mL de HCI 12N, a
solucéo foi mantida sob agitacdo constante com o uso de um agitador magnético durante todo

o procedimento, em seguida foi adicionado 15 mL da solucdo contendo o carregador Ba®*,
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totalizando a adigdo de 135 mg de Ba?* por amostra. A solucdo foi mantida sob agitagio
constante até atingir a fervura.

Ainda sob aquecimento, foram adicionados 30 mL de H2SOs 18 N a amostra para a
precipitacdo do sulfato de bario-radio. Apds a adicdo completa do H2SOs, a solucdo foi
fervida por 30 min, em seguida, a barra magnética foi removida e a solugdo mantida em
repouso durante a noite, sedimentando o precipitado no fundo do recipiente (SMWW, 2017).

A extracdo do precipitado foi realizada com a utilizacdo de um filtro de membrana de
0,45um previamente pesado, para determinacdo do rendimento quimico. Por meio de filtracao
a vacuo, o precipitado de sulfato de béario-radio foi transferido para o filtro de membrana,
lavagens sucessivas foram realizadas no béquer para garantir maior recuperacdo do
precipitado. O filtro contendo o precipitado foi mantido em dessecador até atingir a
temperatura ambiente e peso constante.

Apos seco, o filtro foi transferido para uma placa de Petri de vidro, devidamente
selada, conforme pode ser visto na Figura 21, para garantir o equilibrio secular entre 0s

isétopos do Ra e seus descendentes.

Figura 21 - Figura esquemética do acondicionamento das amostras ap0s a precipitacao.

Placa de Petri (tampa)

beonmenas

Fonte: A Autora (2023).

As analises foram realizadas em um detector semicondutor (HPGe-Be), apds 30 dias,
tempo suficiente para que o ?Ra e 2%Ra estejam em equilibrio secular com seus
descendentes emissores gama. O tempo de contagem para cada amostra foi de 259.200 s. A

atividade do Ra foi determinada usando a Equacgéo 4.
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Cliquida (4)
Ey.t.v

A=

Onde A ¢ a atividade em Bg.L™; Ciiquica € determinada pela subtracdo da contagem
bruta pelo background; ¢ é a eficiéncia; y a probabilidade de emissdo gama; t o tempo de
contagem da amostra e v, 0 volume de amostra utilizado.

A incerteza combinada foi utilizada como forma de determinar a variacdo da incerteza
das medidas de atividade, e o limite de deteccdo foi definido a partir de Currie (1968),

conforma Equacao 5.

LD = 2,71 + 4,66 /NBg (5)

Sendo LD o limite de deteccdo e Ngg 0 nimero de contagens para o espectro do
background. A atividade minima detectavel (MDA) foi obtida pela Equacéo 6:

LD
gy.t.v

MDA = (6)

As energias utilizadas na determinacdo da eficiéncia dos fotopicos foram as que

apresentaram menor discrepancia nos resultados das amostras analisadas.

3.7 AVALIACAO DOS SISTEMAS DE DESSALINIZACAO

A eficiéncia das membranas do sistema de dessalinizacdo reflete a capacidade de
rejeicao de sais durante o processo de osmose reversa e pode ser determinada pela Equacéo 7.
A avaliacdo foi feita individualmente, analisando as concentracGes referentes a dgua bruta e

calculando o erro relativo em comparagdo com as concentragdes na agua dessalinizada.

c,—C
E(%) = 1(: 2.100 ©)

Nesta equacéo, C1 representa a concentracdo dos elementos na dgua bruta em mg.L e
C, a concentragdo de elementos na agua dessalinizada em mg.L. A partir desses dados foi

definido uma avaliagcdo dos dessalinizadores em operagdo em Riacho das Almas, gerando um
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diagndstico da atual situacdo dos sistemas, no que diz respeito a conservagao, manutencgdo e a

qualidade de agua.

3.8 ANALISE DOS RESULTADOS

Para analise dos resultados foram utilizados como ferramenta a estatistica descritiva, em
seguida, foi realizada uma andlise exploratéria dos dados, incluindo pardmetros de tendéncia
central e de dispersdo.

Como forma grafica, foram utilizados graficos de disperséo e de barra, o que facilitou a
comparacdo, compreensdo e melhor visualizacdo dos diferentes pardmetros avaliados com 0s
limites normativos.

Para analise hidrogeoquimica, foram utilizados diagramas ternarios, cujo objetivo é
facilitar a analise de sistema composto por trés variaveis. No presente estudo, foram utilizados
os cations de maior influéncia na hidrogeoquimica das aguas subterrineas, sio eles Ca?*,
Mg?* e a unido entre K* e Na*. A partir da representacio grafica dos diagramas, de acordo
com a propor¢do dos cations, foi possivel realizar uma analise a respeito da composicao
quimica das 4guas do municipio de Riacho das Almas, tanto para o rejeito, dgua bruta e agua
dessalinizada.

Como parte da estatistica inferencial, foi utilizado um diagrama desenvolvido pelo United
States Salinity Laboratory (USLL), que permite avaliar o risco potencial de salinizacdo e
sodificacio do solo a partir dos dados de Na*, Ca®* e Mg?*, expressa em meq.L™, e dos dados
de condutividade, que podem ser convertidos em solidos totais dissolvidos. Para a construcao

do diagrama, foi utilizado o software Qualigraf, 2014.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS GRUPOS DE AGUA E
PARAMETROS DE POTABILIDADE

Neste topico foi realizada uma comparacdo entre a caracterizagdo fisico-quimica da
agua bruta, rejeito e Aagua dessalinizada, bem como foram avaliados pardmetros de
potabilidade de acordo com a legislagcdo vigente. Os elementos monitorados no presente
estudo estdo dispostos nas Tabelas 11 e 12, representados pelas médias das medidas obtidas
em triplicata.

Para a agua dessalinizada, foram encontrados pH na faixa de 5,93 + 0,06 a 8,03 + 0,25,
0s quais estdo dentro do limite estabelecido pelas normas nacionais, cujos limites variam de
6,0 a 9,0. E importante mencionar que o pogo P08 apresentou um valor ligeiramente abaixo
do intervalo preestabelecido, considerando-se o desvio padrdo. Para a 4gua bruta, o pH variou
entre 6,67 £0,15 e 7,50 £ 0,10, ou seja, de levemente &cido a neutro, e para o rejeito, 0s
valores variaram entre 6,60 + 0,06 e 7,57 + 0,06. A minima variacdo de pH entre a 4gua bruta
e o rejeito pode ser justificada, pois o processo de osmose reversa ndo adiciona espécies
quimicas que influenciam neste parametro, conforme afirma Bezerra e colaboradores (2016).
Além disso, os dados encontrados para agua bruta e rejeito foram semelhantes aos
encontrados por Neves e colaboradores, 2016, na determinacdo da qualidade de &gua de
dessalinizadores nas comunidades rurais do Ceara.

Em relacdo a temperatura a variacdao entre os grupos de agua foi pequena, de 25°C a
34°C para agua bruta, 26°C a 32,33°C para a dessalinizada e 25°C a 33°C para o rejeito. De
acordo Custadio e Llamas (1996), as aguas subterraneas podem ser classificadas por meio dos
seguintes critérios: hipotermais, com valores menores que 25°C; mesotermais, com
temperaturas entre 25°C e 35°C; termais, com valores maiores que 35°C e menores que 45°C e
hipertermais, com temperatura maior que 45°C. Para 0s grupos analisados, todos se
enquadram na categoria mesotermal.

Em termos de solidos totais dissolvidos, a variagdo na agua dessalinizada foi de
0,96 + 0,01 mg.L*a 595,67 + 2,31 mg.L™. De acordo com o previsto pela portaria n.° 888 do
Ministério da Saude, o valor maximo é de 500 mg.L, os pogos atendem o valor definido,
com excecdo do poco P10, o qual apresentou uma concentracdo acima do limite
recomendado. Em relagdo a &gua bruta, os intervalos foram de 551,67 + 11,55 mg.L* a

4.360,00 + 11,55 mg.L . A maior concentracéo de sdlidos totais foi observada no rejeito, com
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valores entre 2.330,00 + 23,09 mg.L™? e 4.890,00 + 28,87 mg.L™, o que era esperado pela
concentracdo de elementos decorrentes do processo da 0Smose reversa.

Quanto a alcalinidade, as medidas tiveram como base o pH, que conforme discutido
anteriormente, nao ultrapassam o intervalo de 4,5 a 8,3 para nenhum grupo de agua analisado,
desta forma, conclui-se que a alcalinidade total do municipio é regida pela presenca de
bicarbonatos. Para a agua dessalinizada os valores de alcalinidade total variaram entre 11,36 +
1,23 mg.L CaCOs a 71,69 + 4,43 mg.L! CaCOs; para a agua bruta e rejeito os intervalos
foram de 34,70 + 2,13 mg.L "t CaCO3 a 221,46 + 5,63 mg.L™ CaCOs e de 27,68 + 4,26 mg.L*
CaCO;z a 153,32+3,69 mg.L! CaCOs, respectivamente. Segundo Kubitza (2017b), em
regides do semiarido nordestino, a alcalinidade e a dureza podem alcancar valores maiores
que 100 mg.L™? CaCOs.

A dureza total esta associada principalmente as quantidades de calcio e magnésio
dissolvidos na agua subterranea (BOSELA et al., 2022). Em relacdo a dureza, de acordo com
Custpodio e Llamas (1983), as aguas dessalinizadas podem ser classificadas como: branda
para os pogos P06 e P07, pois obtiveram valores menores que 50 mg.L™ CaCOs; como pouco
dura para os pogos P01, P02, PO3 e P06, pois a dureza foi maior que 50 mg.L™* CaCOs e
menor que 100 mg.L* CaCOs, como dura para os pogos P04 e P09, com valores maiores que
100 mg.L* CaCOs mas inferiores a 200 mg.L CaCOs, e por fim, muito dura para o pogo P05,
pois o valor para dureza ultrapassou 200 mg.L* CaCOs. Apesar das diferentes classificacoes,
as aguas estdo em conformidade com a portaria n° 888 do Ministério da Saude, a qual
estabelece como requisito de potabilidade o valor maximo de 300 mg.L™ CaCOs. A agua bruta
e o rejeito foram classificadas como muito duras, com valores entre 773,33 + 46,19 mg.L™
CaCO; e 5920,00+211,66 mg.L! CaCOs e 1.360,00+ 160,00 mg.L' CaCO; e
7.920,00 + 323,32 mg.L! CaCOs, respectivamente.

Os valores de nitrito encontrados para a agua dessalinizada apresentaram intervalos
entre 0,113 + 0,002 mg.L* e 0,163 + 0,003 mg.L™?, logo ndo excederam o limite maximo de
1,0 mg.L! permitido pela portaria. Para a éagua bruta, estes valores variaram entre
0,106 + 0,002 mg.L? e 0,359 +0,003 mg.L?; ja para o rejeito, o nitrito variou entre
0,116 + 0,001 mg.L* e 0,368 + 0,003 mg.L ™.
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Tabela 11 - Dados de monitoragdo fisico-quimicos para agua bruta, dessalinizada e rejeito.

pH T STD AT DT NO2

- T e —— T T

B 7,50 26,00 1.930,00 22146 1.093,33 0,165

PO1 D 8,03 26,00 203,00 59,62 80,00 0,163
R 7,57 25,50 2.330,00 150,48 1.360,00 0,164

B 6,67 25,00 2.553,33 34,07 1.626,67 0,150

P02 D 7,27 27,00 364,67 31,23 80,00 0,130
R 6,60 26,33 4.890,00 101,50 7.920,00 0,228

B 7,37 26,00  3.900,00 53,95 5.920,00 0,359

P03 D 7,47 28,00 451,33 22,00 93,33 0,148
R 7,03 25,00 4.400,00 27,68 2.720,00 0,368

B 7,50 34,00 2.450,00 107,18 3.493,33 0,106
P04 D 7,30 32,33 223,33 31,94 113,33 0,113
R 7,27 31,00 2.463,33 70,27 3.093,33 0,142

B 6,97 27,00 2.606,67 176,74  3.840,00 0,106

PO5 D 7,27 28,00 311,00 71,69 220,00 0,117
R 7,30 28,00 3.613,33 153,32 2.146,67 0,211

B 6,87 31,00 551,67 39,04 773,33 0,154

P06 D 7,17 33,00 0,96 20,58 46,67 0,124
R 7,17 28,00 3.056,67 101,50 3.413,33 0,116

B 7,00 30,00 3.270,00 62,46 4.106,67 0,305

P07 D 6,67 31,00 160,00 11,36 40,00 0,145
R 7,07 33,00 3.370,00 60,33 3.626,67 0,142

B 7,00 28,00  3.840,00 48,26 3.680,00 0,134

P08 D 5,93 32,00 108,33 11,36 46,67 0,115
R 6,70 31,00 3.810,00 44,72 4.586,67 0,143

B 6,70 31,00 4.360,00 50,40 4.906,67 0,131

P09 D 6,37 32,00 239,00 13,49 86,67 0,117
R 6,70 31,00 4.360,00 49,69 5.546,67 0,141

B 6,80 29,00 3.860,00 36,91 4.053,33 0,126

P10 D 7,03 31,00 595,67 28,39 146,67 0,117
R 6,67 32,00 4.020,00 66,72 4.880,00 0,214

pH: potencial hidrogenibnico; T: temperatura; STD: sélidos totais dissolvidos; AT:
alcalinidade total; DT: dureza total; NO: nitrito; B: agua bruta; D: 4gua dessalinizada; R:
rejeito.

Fonte: A Autora (2023).

Em relagdo aos metais essenciais, o célcio é o elemento de maior abundancia na
maioria das aguas naturais e rochas. Ele esta associado principalmente ao mineral calcita,
aragonita e dolomita, em rochas calcarias e nas rochas igneas, principalmente no plagioclasio
e a apatita (CUSTODIO; LLAMAS, 1983). Em relacio & agua bruta, segundo Custddio e
Llamas (1983), os valores de Ca*? normalmente encontrados em aguas subterraneas variam
entre 10 mg.L™ e 100 mg.L™, com base nestas informagdes apenas os pontos P01 e P05 se

enguadram nessa normalidade, os demais pontos excedem esse valor, e alguns, como o P02,
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P09 e P10 chegam a concentragcBes proximas a da agua do mar, que gira em torno de
480 mg.LL. Em relacdo ao rejeito, as concentragdes sdo similares a dgua bruta, com variacoes
de 49,56 + 0,67 mg.L? a 581,83 + 1,55 mg.L?, cujos resultados foram semelhantes aos
obtidos por Neves e colaboradores em 2016. Estes autores encontraram valores medios de
52 mg.L ™t a 648 mg.L?, na avaliagdo de dessalinizadores nas comunidades rurais do Ceara.
Em relagdo a potabilidade, o Ca™ é importante para a estrutura Gssea e na circulagdo
sanguinea (CAR, 2019), contudo, a portaria de potabilidade ndo prevé valores maximos e nem
minimos permissiveis para esse elemento. Os intervalos encontrados na agua dessalinizada
foram de 0,43 + 0,11 mg.L"*a 6,5 + 0,09 mg.L™.

O magneésio apresenta similaridades com o célcio no que diz respeito & saude humana,
participando dos processos de estruturacdo 0ssea e circulagcdo sanguinea. Assim como para o
calcio, ndo existem limites definidos na portaria de potabilidade para este elemento. Na agua
dessalinizada foram encontrados teores entre 0,57 0,01 mg.L? e 7,62 + 0,05 mg.L ™. Nas
4guas subterraneas o teor de Mg* estdo entre 1 mg.L' e 4 mg.L? (CUSTODIO;
LLAMAS, 1983), para o municipio de Riacho das Almas, essa normalidade se aplica apenas
ao ponto P01, para os demais pocos sdo encontrados valores de até 449,06 + 2,24 mg.L! para
agua bruta. Para o rejeito a variacdo de Mg*? foi semelhante & agua bruta, com valores entre
35,10 + 0,30 mg.L ! € 499,33 + 4,19 mg.L™.

O sddio, dentre os metais alcalinos, € o elemento mais abundante nas aguas
subterraneas, sendo entre os cations o principal responsavel pelo aumento da salinidade nas
aguas naturais (CUSTODIO; LLAMAS, 1983). Em relacio & agua bruta, os valores variaram
entre 71,75 + 2,47 mg.L! e 813,58 + 3,85 mg.L?, valores semelhantes foram encontrados na
agua de rejeito, entre 75,83 + 0,30 mg.L? e 895,05 + 8,33 mg.L%. Neves e colaboradores
(2016) avaliaram este elemento nos trés grupos de agua que compdem O processo de
dessalinizacdo em Pentecostes, Ceard. O intervalo de concentragdo encontrado variou entre
314,90 mg.L! e 857,50 mg.L™? para a 4gua bruta, e 331,00 mg.L™? a 1133,40 mg.L™* para o
rejeito. Tanto para a agua bruta quanto para o rejeito, 50% dos valores encontrados no
presente estudo estdo dentro do intervalo analisado por Neves e colaboradores, para 0os demais
pogos, os valores foram inferiores ao minimo encontrado pelos pesquisadores. Para a 4gua
dessalinizada os valores obtidos na regido de Pentecostes foram entre 13,80 mg.L? e
18,40 mg.L%, com 80% dos pogos analisados no presente estudo acima do valor maximo
encontrado pelos pesquisadores. Em termos de potabilidade todos os po¢os do municipio de
Riacho das Almas estdo abaixo do limite maximo estabelecido pela portaria de 200 mg.L™

para 0 Na*.
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O K, apesar de pertencer ao grupo dos metais alcalinos como o Na*, apresenta
processo de solubilizagdo diferente, ocorre em pequenas quantidades em aguas subterraneas
devido a intensa participacdo em processos de troca i6nica, além da facil adsorcéo por alguns
minerais (CUSTODIO; LLAMAS, 1983). Entre os cations majoritarios estudados, foi o de
menor concentracdo na agua bruta, rejeito e agua dessalinizada. Este padrdo também foi
observado nas analises de Neves e colaboradores (2016) nos dessalinizadores do Ceara. Para a
agua bruta os valores ficaram entre 6,10 + 0,01 mg.L™? e 76,59 + 0,18 mg.L™, para o rejeito a
variacao foi semelhante, entre 6,83 + 0,20 mg.L* e 92,37 + 0,05 mg.L™ . Foi possivel medir o
K™ apenas nos pogos P02, P03 e P07, nos outros pogos a concentracéo estava abaixo do limite
de deteccdo. Em relacdo a salde humana o potassio participa do processo de contracao
muscular e no bom funcionamento das células, porém, em termos de potabilidade, ndo tem
valor maximo permitido nas normas nacionais.

O Fe é um elemento normalmente presente nas aguas subterrdnea em teores menores
que 0,3 mg.L? (CUSTODIO; LLAMAS, 1983). Em relagdo a agua bruta, levando em
consideracdo esse valor de referéncia, os pocos P02, P04, P05, P08 e P10 estdo acima das
concentracdes normalmente encontradas. Ja para o rejeito, as concentracGes variaram entre
0,010 + 0,06 mg.L* e 0,07 + 0,06 mg.L™, valores proximos a agua bruta. Em termos de
potabilidade o valor maximo estipulado pelo Ministério da Satide é 0,3 mg.L, enquadrando a
agua dessalinizada dos po¢os como adequadas para 0 consumo humano, pois todas as
concentracdes ficaram abaixo do limite de detecgio do equipamento, cujo valor é 0,01 mg.L ™.

O Mn é um elemento que se assemelha ao Fe tanto pelo seu comportamento
geoquimico, como também em abundancia nas &guas subterrdneas. Normalmente ¢é
encontrado em teores abaixo de 0,2 mg.L™* (CUSTODIO; LLAMAS, 1983). Para a agua
bruta, apenas os pocos P02 e P08 estdo acima dos valores normalmente encontrados. Para o
rejeito, os pogos P01, P03, P05 e PO7 ficaram abaixo do limite de deteccédo, para os demais
pocos, os valores variaram entre 0,02 + 0,005 mg.L* e 0,3 + 0,01 mg.L!. Para a agua
dessalinizada, 80% das amostras ficaram abaixo do limite de deteccdo, cujo valor € 0,003
mg.L™, as excecdes foram os pogos P02 e P06, ambos com 0,010 + 0,002 mg.L™. Logo, em
relacdo a potabilidade, os pocos estdo em conformidade normativa.

O Cu e um elemento de alta persisténcia e baixa solubilidade em &gua, normalmente é
encontrado em baixas concentragdes, menores que 1,0 mg.L? (CUSTODIO; LLAMAS,
1983), é um metal essencial para o organismo humano, mas em grandes quantidades pode
gerar reagdes toxicas. Em questdo de potabilidade, o valor méximo permissivel é de

2,0mg.L 1. Em 70% dos pogos, os valores ficaram abaixo de 0,003 mg.L?, limite de
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deteccdo do equipamento, para 0s demais pocos quantificados, o valor foi de
0,010 + 0,001 mg.L?, enquadrando todos os pogos dentro dos limites de potabilidade. A
concentragdo para agua de rejeito e bruta foram semelhantes, 0,020 mg.L™? + 0,001 mg.L' a
0,040 + 0,01 mg.L*e 0,20 + 0,001 a 0,030 + 0,01 mg.L, respectivamente.

Tabela 12 - Dados de monitoracdo dos metais essenciais na agua bruta, dessalinizada e rejeito.

Ca Mg Na K Fe Mn Cu Ni Zn
____________________ - mg.L'l ———— ——————

B 4359 37,22 31443 6,10 0010 <LD 0,02 <LD <LD

PO1 D 3,23 3,43 31,74 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
R 4956 3510 28521 683 <LD <LD 0,03 0,01 <LD

B 564,86 424,36 206,57 76,59 0,050 049 <LD <LD <LD

P02 D 1,77 1,17 7230 0,73 <LD 001 <LD <LD <LD
R 519,27 359,00 242,38 92,37 0,030 0,24 0,04 0,01 <LD

B 278,67 193,09 75091 2296 0,020 <LD <LD <LD <LD

P03 D 3,04 204 8916 019 <LD <LD <LD <LD <LD
R 368,62 201,66 89505 28,11 0,010 <LD 0,03 0,01 <LD

B 15257 8485 481,09 832 0057 023 002 001 <LD

P04 D 4,09 262 3954 <LD <LD <LD 0,01 <LD <LD
R 157,76 76,02 472,12 8,40 0,020 0,02 0,04 0,01 <LD

B 101,44 98,08 434,79 1156 0,060 001 002 <LD <LD

P05 D 6,57 762 4098 <LD <LD <LD 0,01 <LD <LD
R 163,58 15252 762,32 22,87 0,020 <LD 0,03 <LD <LD

B 137,11 140,97 71,75 2396 0,010 0,07 0,03 0,01 <LD

P06 D 1,04 057 1349 <LD <LD 001 001 <LD <LD
R 127,87 112,17 7583 6,90 0,010 0,02 0,03 0,01 0,03

B 327,04 242,70 512,38 4284 0,010 005 0,03 0,01 0,03

PO7 D 1,12 134 2744 0,77 <LD <LD <LD <LD <LD
R 317,35 228,74 53381 43,39 0,010 <LD 004 <LD <LD

B 310,28 32456 813,58 4159 0,09 0,29 002 001 <LD

P08 D 0,43 0,88 1658 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
R 95,41 342,73 750,08 43,92 0,070 030 0,02 0,01 0,12

B 505,07 449,06 257,27 3389 <LD 0,13 003 0,01 <LD

P09 D 2,27 247 4585 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
R 581,83 499,33 23866 4093 <LD 0,12 0,03 <LD <LD

B 467,15 224,66 208,97 23,11 0,070 0,11 0,03 0,01 <LD

P10 D 6,30 3,38 121,09 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
R 576,00 280,29 218,11 31,90 0,013 0,09 <LD <LD <LD

Fonte: A Autora (2023).
Ca: calcio; Mg: magnésio; Na: sodio; K: potassio; Fe: ferro; Mn: manganés; Cu: cobre; Ni: niquel;
Zn: zinco; D: dgua dessalinizada; R: rejeito.

Em relacdo ao Ni, em termos de potabilidade, os pogos estdo adequados para o
consumo, pois, em todos, as concentra¢des na agua dessalinizada ficaram abaixo do limite de

deteccdo, cujo valor é 0,003 mg.L™, e o limite maximo permitido é 0,07 mg.L*. Tanto para a
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agua bruta quanto para o rejeito, nos pogos em que as concentragcdes foram mensuradas, o
valor foi de 0,01 mg.L™.

O Zn ¢é o mais soltvel entre os metais pesados, e seus sais sao bastante persistentes em
agua, sua concentragdo normalmente ¢ inferior a 10 mg.L* (MATHESS, 1973 apud CPRM,
2008). Para agua dessalinizada, as concentragcdes em todos os pocos foram abaixo do limite de
deteccdo, cujo valor é 0,05 mg.L?, que corresponde a 0,5% do limite de potabilidade,
tornando as aguas adequadas para o consumo humano. Para a gua bruta, 90% dos pocos
ficaram abaixo do limite de deteccdo, ja para o rejeito, apenas o P06 e P08 tiveram
concentragOes acima do limite de deteccéo.

Em relacdo aos metais toxicos monitorados neste estudo, como Ag, Pb e Cr, todos os
grupos de agua ficaram abaixo do limite de deteccio, cujos valores sdo 0,001 mg.L™ para a
Ag e 0,01 mg.L? para Pb e Cr. Em relagdo a potabilidade, a prata no possui limite maximo
permissivel, ja para o Pb e o Cr os valores sdo de 0,01 mg.L! e 0,05 mg.L?, nesta ordem,
desta forma pode-se afirmar que em relagdo a estes metais a agua dessalinizada esta adequada
para 0 consumo.

Os teores de Cd, Ba e Al para a agua dessalinizada também ficaram abaixo do limite
de deteccdo, cujos valores sdo 0,001 mg.L?, 0,003 mg.Lt e 0,03 mg.L™?, respectivamente. Os
limites de potabilidades estabelecidos sdo 0,003 mg.L™?, 0,7 mg.L e 0,2 mg.L™, nesta ordem,
concluindo-se que as concentracOes destes elementos estdo em conformidade com a legislagédo
vigente para consumo humano. Para a agua bruta, o Cd foi o metal toxico mais abundante,
mensurado em 80% dos pogos, com valor maximo de 0,093 + 0,01 mg.L?; o Ba ficou abaixo
do limite de deteccdo em todos os pocos e 0 Al foi mensurado apenas nos pogos P02, P04,
P08 e P10, com valor maximo de 0,05 + 0,01 mg.L*. Para o rejeito, assim como para a 4gua
bruta, o Cd foi 0 elemento tdxico mais abundante, com valor maximo de 0,06 + 0,01 mg.L?,
para os pogos P03, P09 e P10, os outros pogos ficaram com concentragfes abaixo do limite de
deteccdo. Em relacdo ao Ba, as concentragdes foram mensuradas apenas nos pocos P02, P03 e
P06, com valor de 0,01 + 0,001 mg.L™, para os demais pogos 0 teor esta abaixo do limite de
deteccdo. Para o Al, todos os pocos ficaram abaixo do limite de detec¢cdo do equipamento,
exceto o P10, cujo teor foi de 0,01 + 0,001 mg.L™ .

Conforme observado nas Tabelas 11, 12 e nas descri¢Ges acima, € notoria a reducdo da
concentracdo dos elementos na agua dessalinizada, contudo, em algumas situacdes as
concentragfes para dgua bruta sdo um pouco maiores quando comparadas ao rejeito, nesse
caso, ha um critério a ser considerado. De acordo com o Programa Agua Doce, 0s sistemas de

dessalinizacdo possuem uma etapa de pré-tratamento antes de a &gua bruta chegar as
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membranas de osmose, cujo objetivo consiste em evitar incrustacbes de origem organica e
inorganica, denominadas “fouling”, visando prolongar o tempo de vida Gtil das membranas
(CARTAXO et al., 2006). A medida que a 4gua bruta entra no sistema de dessaliniza¢o, uma
bomba dosadora insere uma solucdo anti-incrustante, a esta etapa da-se o nome de pré-
tratamento quimico; em seguida a agua bruta passa por um tratamento fisico, através de filtros
de cartucho com porosidade de 5um. ApoOs a etapa de pré-tratamento, a &4gua chega as
membranas de osmose reversa, onde se inicia 0 processo de dessalinizacéo.

Cartaxo e colaboradores (2016) avaliaram técnicas de pré-tratamento de aguas
salobras para fins de dessalinizagdo por osmose reversa. Em seu estudo foi avaliado o
desempenho de dois produtos como forma de pré-tratamento quimico. No experimento, 0
sistema de osmose funcionou sem a adi¢do de pré-tratamento quimico e com a adicdo de cada
um dos dois produtos avaliados. O autor afirma que o pré-tratamento quimico promove a
reducdo razoavel de sais observados tanto no rejeito quanto na dgua dessalinizada e que €
essencial em areas com elevado teor de sais. Baseado no estudo apresentado, uma das
possibilidades associadas a maiores valores de concentracdo de alguns elementos na agua
bruta em relacdo ao rejeito pode estar relacionada a atuacdo do pré-tratamento quimico, que
deve ser levado em consideracdo em estudos futuros, além disso, os sistemas de
dessalinizacao utilizados no municipio de Riacho das Almas possuem cinco tipos diferentes
de pré-tratamento quimico, cuja escolha depende das caracteristicas fisico-quimicas da agua
bruta.

O quimico utilizado no pré-tratamento, a quantidade de filtros cartucho e de
membranas de osmose reversa sao variaveis para cada sistema de dessalinizacdo, além disso,
o tempo de troca desses elementos depende do responsavel de cada poco, que sdo 0s proprios
moradores do municipio. O critério utilizado pelos moradores para efetivar a troca é o sabor
da &gua, conforme relatos in situ, portanto, neste estudo essas variaveis foram consideradas
como ndo declaradas e ndo controladas. Outros trabalhos que avaliaram os sistemas de
dessalinizacdo no semiarido tambeém encontraram este padrdo, onde, em algumas situacdes
foram observadas maiores concentracfes ou pequenas variagdes entre dgua bruta e rejeito
(NEVES et al., 2016; BEZERRA et al., 2016, ANTAS, 2017).

A eficiéncia dos sistemas de dessalinizacdo pode ser medida pela avaliagdo da
capacidade de rejeicdo de sais pela membrana de osmose reversa, tendo como base a
comparacao dos dados de concentracdo dos elementos inicialmente presentes na agua bruta e
posteriormente encontrados na agua dessalinizada (ANTAS, 2017). Sendo assim, parametros

relacionados a presenca de sais na dgua foram utilizados para a determinacdo da eficiéncia
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dos dessalinizadores nos poc¢os do municipio de Riacho das Almas. Os percentuais de rejeicao
calculados a partir da Equagéo 7, para cada pogo e de acordo com 0s parametros selecionados,

estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Eficiéncia dos dessalinizadores quanto a rejeicao de sais pela membrana.

Pogos STD DT Ca* K* Mg?* Na*
PO1 89,48% 92,68% 92,59% 100% 90,78% 89,90%
P02 85,72% 95,08% 99,69% 99,04% 99,73% 65,00%
P03 88,43% 98,42% 98,91% 99,19% 98,94% 88,13%
P04 90,88% 96,76% 97,32% 100% 96,91% 91,78%
P05 88,07% 94,27% 93,52% 100% 92,23% 90,57%
P06 99,83% 93,97% 99,24% 100% 99,60% 81,20%
PO7 95,11% 99,03% 99,66% 98,21% 99,45% 94,64%
P08 97,18% 98,73% 99,69% 100% 99,73% 97,96%
P09 94,52% 98,23% 99,55% 100% 99,45% 82,18%
P10 84,57% 96,38% 98,65% 100% 98,50% 42,06%

Fonte: A Autora (2023).
STD: solidos totais dissolvidos; DT: dureza total; Ca: calcio; K: potassio; Mg: magnésio; Na: sodio.

Conforme visto na Tabela 13, para os po¢os P01, P04, P05, P06, P08, P09 e P10 o
percentual de remocgdo do K* foi considerado 100%, pois, as concentracdes para agua
dessalinizada ficaram abaixo do limite de detecgdo. Em relag&o aos demais pocgos, a eficiéncia
obtida para a maioria dos elementos ficou acima de 90%, que representa um intervalo
aceitavel para rejeicdo de sais (ANTAS, 2017). Referente a dureza total, Ca*?, K* e Mg*, a
eficiéncia de todos os pocos esta aceitavel. Em relacdo aos sélidos totais dissolvidos, 0s pocos
P01, P02, P03, P05 e P10 variaram entre 84,57% e 89,48%. Em relacdo ao Na* os pogos P04,
P05, P07 e P08 s&o considerados aceitaveis, os demais variaram entre 42,06% e 89,90%, o
menor valor corresponde ao P10, o po¢co com maior concentracdo de Na® na agua
dessalinizada, e concentragdo de sélidos totais dissolvidos acima do méximo permitido.
Dentre os elementos analisados, o sodio foi 0 que apresentou menor capacidade de rejeicdo
pela membrana quando comparado aos demais. Antas (2017) encontrou valores semelhantes
aos encontrados neste estudo na avaliacdo dos dessalinizadores em comunidades e

assentamentos rurais do Oeste Potiguar.
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4.2 CARACTERIZACAO HIDROGEOQUIMICA DO MUNICIPIO DE RIACHO DAS
ALMAS

Conforme descreveu Deutsche (1997), Ca?*, Mg?*, Na*, K*, sdo os cations de maior
relevancia para caracterizar o estudo dos processos quimicos e suas relagdes com os sistemas
hidrogeoldgicos na maioria dos aquiferos. Sendo assim, a partir dos cations mencionados, 0s
pogos do municipio de Riacho das Almas foram distribuidos dentro de um diagrama ternario
tanto para dgua bruta, rejeito e dessalinizada, conforme pode ser visto na Figura 22.

A hidrogeoquimica é definida pela 4gua subterranea, que no contexto deste trabalho, é
representada pela agua bruta. A partir do grafico apresentado na Figura 22a, é possivel
perceber o contexto hidrogeoquimico do municipio em dois grupos bem definidos: um grupo
composto pelos pocos P01, P03, P04, P05, PO7 e P08, separados pelo triangulo vermelho; e
outro grupo representado pelos pocos P02, P06, P09 e P10, destacados pelo circulo azul.

O primeiro grupo, separado pelo triangulo vermelho, corresponde a aguas sodicas,
neste caso, o somatério dos ions Na* e K" possuem o maior percentual de contribuicdo
variando entre 49,35%, para o P07, e 79,87%, para o PO1. Ja o segundo grupo, destacado pelo
circulo azul, sdo caracterizados como aguas mistas, porém com uma tendéncia célcica. Para
este grupo, a maior contribuicdo esta associada ao Ca*?, com valores entre 36,68% para o P06,
e 50,56%, para o P10. Outro ponto importante é que para este grupo também foram
encontrados 0s maiores percentuais de contribuicio do Mg*, cujo intervalo esta entre
24,32%, para o P10, e 37,71% para o P06, porém, neste intervalo estd o P08, cuja
contribuicio do Mg*? é de 24,63%.

ApoOs 0 processo de dessalinizacdo, observa-se que no rejeito ha alguns deslocamentos
sucintos no posicionamento dos poc¢os no diagrama ternario, mas nada que modifique a
caracteristica hidrogeoquimica observada na agua bruta, conforme pode ser visto na Figura
22a e 22b. As maiores contribui¢es do somatorio dos fons Na* e K* permaneceram entre
51,38% no poco P07 e 77,52% no PO1. Para o segundo grupo, de &guas mistas e tendéncia
célcica, as maiores contribuicbes de Ca*? permaneceram entre os pogos P06 e P10, com
intervalos entre 39,62% e 52,07%. Em relacio ao Mg*?, as propor¢des foram um pouco
modificadas em relagdo & &gua bruta, com intervalo de 25,34%, para o P10 e 36,70% para o
P09. Assim como para a agua bruta, o PO8 esta entre este intervalo com contribuicdo de
27,82%.



Figura 22 - Diagrama ternario baseado na classificagdo de Pipper para os grupos de agua.
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Fonte: A Autora (2023).
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Em relacdo a &gua dessalinizada, percebe-se grande movimentacdo dos pogos do
diagrama ternario, pela forte reducdo de concentracdo dos ions pelo processo de osmose
reversa, Como ja apresentado anteriormente, com isso, ha um deslocamento significativo dos
pocos em direcdo as aguas sodicas, conforme observado na Figura 22c. Nesse grupo, a
contribuicdo do somatdrio dos ions Na* e K* variam entre 74,29%, para o P05, a 96,13%, para
0 P02. As contribuices de Ca*? variam entre 2,33% a 11,91%, correspondente aos pogos P02
e P05, respectivamente; e a contribuicio do Mg*? variou entre 1,54% - 13,80%, também para
0s pogos P02 e P05, nesta ordem.

Este mesmo padrédo foi observado por Frischkorn e Rocha Neto (2009), que além dos
cations principais, utilizaram os anions principais que regem a hidrogeoquimica nas aguas
subterraneas, COs?, HCOs", SO4 e CI, em seu estudo, utilizando o diagrama de Stiff para
comparacdo, perceberam que a agua bruta e o rejeito apresentavam estrutura grafica
semelhante, em contrapartida, para a agua dessalinizada, o diagrama modificava
completamente, devido reducdo da concentragcdo dos elementos, assim como observado neste

estudo.

4.3 CARACTERIZACAO RADIOQUIMICA DAS AGUAS DO MUNICIPIO DE RIACHO
DAS ALMAS

Além da caracterizacdo quimica da agua subterranea do municipio de Riacho das
Almas e seus produtos de dessalinizacdo, foi realizada a caracterizacdo radioquimica, para
descrever uma possivel associacdo entre os elementos quimicos de facil monitoracdo, e 0s
elementos radioativos predominantes na agua, neste caso, o ??°Ra e 0 ?®Ra.

Como a agua bruta € utilizada apenas para a producdo da agua dessalinizada e por
consequéncia o rejeito, os radioisotopos do Ra foram monitorados apenas nos produtos do
processo de dessalinizagdo. Como a metodologia utilizada para este processo foi precipitacdo
guimica do Ra, a Tabela 14 contém todos os percentuais de rendimento quimico tanto para o

rejeito quanto para a agua dessalinizada.



Tabela 14 - Percentual de recuperagdo quimica do Ba para rejeito e agua
dessalinizada.

Rejeito Agua dessalinizada
(%) (%)
PO1 88,54 + 1,05 96,62 + 0,95
P02 96,65+ 0,74 98,62 + 0,73
P03 97,11 + 0,87 95,03 +0,42
P04 86,26 + 0,53 95,99 + 0,80
P05 82,17 + 0,84 97,74 + 1,32
P06 91,72+ 1,22 94,58 + 0,38
PO7 90,22 + 0,60 95,28 + 0,74
P08 85,79 + 0,83 96,12 + 0,55
P09 99,17 + 0,78 95,91 + 0,67
P10 99,86 + 0,91 96,53 + 0,82

Fonte: A Autora (2023).
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As concentracdes e a distribuicdo dos dados de atividade para o ??°Ra e 2%Ra, tanto

para o rejeito quanto para dgua dessalinizada estdo apresentados na Tabela 15 e na Figura 23.

Os graficos foram organizados em ordem decrescente de concentracdo, tendo como referéncia

os valores obtidos para o rejeito, além disso, as linhas tracejadas nos graficos indicam os

valores maximos permissiveis para os radioisotopos, em termos de potabilidade.

Tabela 15 - Atividade especifica para 2°Ra e 2*®Ra no rejeito e agua dessalinizada.

Rejeito Agua dessalinizada
226Ra 228Ra 226Ra 228Ra
(Bg.L™) (Bg.L™) (Bg.L™) (Bg.L™)

P01 3,93+0,13 0,16 £+ 0,009 <LD <LD
P02 11,25+ 0,18 0,37 £ 0,04 0,43 £ 0,06 <LD
P03 2,14 + 0,09 0,49 + 0,02 <LD <LD
P04 2,60 £ 0,08 0,17 £ 0,02 <LD <LD
P05 3,04+£0,14 0,08 £ 0,006 1,03+£0,05 <LD
P06 5,92+ 0,35 0,16 £ 0,03 0,46 + 0,08 <LD
P07 3,54+0,14 0,16 £ 0,01 <LD <LD
P08 0,44 + 0,04 <LD <LD <LD
P09 4,02+0,13 0,26 £ 0,01 <LD <LD
P10 6,17 + 0,04 0,36 + 0,02 0,63+0,12 0,06 + 0,01

Fonte: A Autora (2023).
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Figura 23 - Concentracdo de ??°Ra e ??®Ra na dgua dessalinizada e rejeito.
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Fonte: A Autora (2023).

Observando a Figura 23a, nota-se que o P05 se encontra um pouco acima do limite
méaximo permitido de ??°Ra para 0 consumo humano, com concentragdo de 1,03 + 0,05 Bq.L"

1, Um ponto interessante é que no diagrama ternario para a agua dessalinizada, apresentado na
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Figura 23c, esse foi 0 poco que apresentou menor deslocamento em comparagdo aos demais
elementos, além disso, apresentou os maiores valores de Ca*? e Mg*? apds a dessalinizagao.

Ainda sobre a Figura 23a, em relacdo a agua dessalinizada, também foram detectadas
atividades para os pocos P02, P06 e P10, cujas concentracBes variaram entre
0,43+0,06 Bg.L? e 0,63 + 0,12 Bqg.L?, portanto estdo em conformidade normativa para
ingestdo, assim como o0s demais pogos, cujas concentracbes ficaram abaixo de
0,24 + 0,074 Bg.L™?, limite de deteccdo da técnica. Ainda em relacdo & potabilidade, para o
28Ra, apenas o P10 obteve valor acima do limite de deteccdo, cujo valor foi de
0,06 + 0,009 Bg.L™?, contudo, ndo ultrapassou o limite de potabilidade de 0,1 Bg.L™, como
pode ser visto na Figura 23b. Os outros apresentaram concentracgdes inferiores a 0,058 + 0,014
Bg.L?, limite de deteccdo da técnica, indicando que essas aguas sdo adequadas para o
consumo humano.

Em relacéo ao rejeito, para o 2?°Ra nota-se, através da Figura 23a, que os pogos P02,
P10, P06 e P09 sio os de maior concentragdo, com variacido de 4,02 +0,13Bq.L?! a
11,25+ 0,18 Bq.L™. Este grupo de maior concentragdo corresponde ao grupo de aguas
calcicas apresentado no diagrama ternario, na Figura 22, tanto para agua bruta quanto para o
rejeito.

Estudos que avaliaram a presenca de isétopos radioativos do Ra em aguas subterraneas
destacaram alguns padr@es indicativos, como o elevado teor de sélidos totais dissolvidos, altas
concentracdes de ions concorrentes como Ca?* e Mg?* e 4gua com pH &cido (SZABO et al.,
2012; SCHRAG, 2017), estas caracteristicas também foram observadas para o grupo de aguas
com tendéncia célcica, uma excecédo é P06, cujo pH € 7,17 + 0,06.

As aguas subterraneas do municipio de Riacho das Almas sdo provenientes de
aquiferos fissurais, que sdo caracterizados como aquiferos heterogéneos, cuja circulagdo de
agua € oriunda de fissuras nas rochas, desta forma, estes tipos de aquiferos estdo associados a
complexas determinac@es hidrogeoldgicas (HERNANDEZ; DIAS, 2020). Como ndo foram
encontradas informacdes sobre o perfil geolégico dos pogos do municipio, a razdo idnica
tK/tNa, cujo simbolo “r” significa unidades de medida em meq.L™, foi utilizada como forma
de estimar se a agua de um determinado aquifero percola através de rochas graniticas. Essa
associacdo ¢ feita quando o resultado da razdo compreende um intervalo entre 0,09 e 0,6, e
vem sendo utilizada por diversos pesquisadores no estudo hidrogeologico das aguas
subterraneas (CRUZ; SILVA JUNIOR; ALMEIDA, 2006; SANCHES, 2015; GOMES;
CAVALCANTE, 2015; DAMASCENO, 2021). De acordo com o teste realizado, 0s pogos
P02, P06, P09 e P10 obtiveram 0,26; 0,13; 0,11 e 0,09, respectivamente, indicando que as
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aguas presentes nesses pog¢os circulam em rochas de origem granitica, para os demais po¢os, 0
valor foi inferior a 0,05.

Em relacéo a presenca do 2?Ra no rejeito, a maior concentracdo foi para o P03, com
valor de 0,49 + 0,01 Bg.L™, seguidos do grupo de aguas com circulagdo em rochas graniticas,
P02, P09 e P10, com valores entre 0,26 + 0,01 Bg.L e 0,3 +0,04 Bq.L™; a atividade dos
demais pocos variaram entre 0,08 + 0,006 Bg.L? e 0,17 +0,02 Bg.L; o P08 ndo esta
apresentado na Figura 23b, pois estava abaixo do limite de deteccdo, cujo valor foi
0,058 + 0,014 Bq.L™.

Diab e Abdellak em 2013, avaliaram a presenca de radiois6topos do Ra em amostras
de &gua subterranea pelo método de co-precipitagdo com Ba. O percentual de recuperacao
variou entre 88 + 2 % e 90 + 0,5 %. As atividades para o *?°Ra e ?®Ra foram medidas pelos
mesmos fotopicos deste estudo, e as concentracdes médias variaram entre 0,24 + 0,03 Bg.L™
e 0,68+0,04 Bg.L? para ?®Ra e 0,63 + 0,09 Bg.L? a 0,78 +0,08 Bg.L? para ?®Ra.
ConcentragOes bastante discrepantes quando comparadas ao rejeito de dessalinizacéo
avaliado, mas semelhantes ao obtido para agua dessalinizada, conforme p6de ser visto na
Tabela 15. Vale lembrar que as &guas analisadas por Diab e Abdellak apresentaram
caracteristicas fisicas bem diferentes da encontrada no municipio de Riacho das Almas para o
rejeito, como por exemplo, valores de sdlidos totais dissolvidos inferiores a 500 mg.L™,
caracterizando que a agua analisada era doce, como definido para a agua dessalinizada do

presente estudo.

4.4 POSSIVEIS APLICACOES DO REJEITO

De acordo com o Programa Agua Doce, o rejeito pode ser utilizado para aquicultura,
irrigacdo e dessedentacdo animal, conforme mencionado anteriormente. Dependendo da
aplicacdo, uma &agua cujos pardmetros estejam fora dos valores previstos, pode ser
considerada altamente prejudicial para o organismo que ird incorpora-la, seja 0 gado na
dessedentacdo animal, seja na irrigacdo de plantas, e até mesmo na criacdo de peixes, pois
além da contaminacdo desses organismos, existe a contaminacdo indireta aos seres humanos.
Desta forma, as concentracBes de metais encontrados, bem como o0s demais parametros
avaliados, foram comparadas com os limites maximos permissiveis dispostos nas normativas
nacionais, com o objetivo de avaliar, de forma preliminar, a viabilidade de aplicacdo do

rejeito para os propositos predefinidos pelo Programa Agua Doce do Governo Federal.
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4.4.1 Aplicagdes na aquicultura

Com base nos critérios definidos pela portaria n® 357 do CONAMA, a avalia¢do do
uso da agua do rejeito, para aplicacdo na aquicultura, deve ser definida pela salinidade. Vale
ressaltar que o municipio de Riacho das Almas ja possui estrutura para o desenvolvimento da
piscicultura, onde, em alguns pocos, pode ser encontrado até dois reservatorios, conforme
pode ser observada na Figura 24.

Figura 24 - Imagem dos tanques para piscicultura do municipio de Riacho das Almas.

o

Fonte: A Autora (2023).

Para a classificacdo em termos de salinidade, foi constatado que os pogos analisados se
enquadram na categoria Salobra, portanto, para aplicagdo na aquicultura serdo utilizados os
limites maximos permissiveis presentes na subcategoria Classe 1, apresentados na Tabela 2,
que asseguram O reuso da agua para pesca ou cultivo de organismos, para fins de consumo
intensivo. Os dados de salinidade calculados correspondem a média e desvio padrdo, e podem
ser observados na Tabela 16. Determinada a categoria e subcategoria, 0s parametros
analisados foram avaliados de acordo com as indica¢Ges para metais previstas na portaria para

aquicultura.
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Tabela 16 - Classificacdo das aguas de rejeito conforme portaria n° 357 do CONAMA.

Salinidade Classificagio CONAMA
POGOS (%o0) Categoria Subcategoria
PO1 2,33+0,01 salobra Classe 1
P02 4,89 +£0,01 salobra Classe 1
P03 4,40 + 0,01 salobra Classe 1
P04 2,46 £ 0,02 salobra Classe 1
P05 3,61+ 0,02 salobra Classe 1
P06 3,06 £ 0,03 salobra Classe 1
P07 3,37+ 0,01 salobra Classe 1
P08 3,81 £0,02 salobra Classe 1
P09 4,36 + 0,02 salobra Classe 1
P10 4,02 +£0,02 salobra Classe 1

Fonte: A Autora (2023).

Para os elementos Ba, Ca, K, Mg, Na, Pb, ?°Ra e ?®Ra, nio existem limites maximo
permissiveis definidos na portaria n° 357 do CONAMA. Para os demais metais monitorados,
foram utilizados metais totais, exceto para Al, Cu e Fe, que devem ser avaliados de acordo
com o teor dissolvido, conforme recomendacdes legislativas.

Existe um grupo composto por quinze metais pesados associados a contaminagdo
ambiental e por consequéncia oferecem risco potencial ao ecossistema (ABD EL HAMEED,
2015). Dentre os quinze elementos, a Ag, Cd, Cr, Cu, Ni, e Zn, foram analisados no presente
estudo. Para estes elementos, a portaria CONAMA prevé valores maximos permissiveis.

Conforme pode ser observado na Figura 25, nota-se que para a Ag e Cu, apenas 0S
pocos cuja concentracdo estava abaixo do limite de deteccdo da técnica estdo em
conformidade normativa, séo eles P05 e P09 para a Ag e P10 para o Cu, que ndo estdo
representados nos graficos. Em relagdo ao Cd, todos os pogos foram mensurados e estdo
acima de 0,005 mg.L?, maximo permitido pelo CONAMA. O valor minimo encontrado foi
0,07 £ 0,01 mg.L? para o P09 e o méaximo foi 15,68 + 0,49 mg.L™, correspondente ao PO5.
Os valores encontrados variaram de 14 vezes a 3.136 vezes acima do limite definido.

Em relagdo ao Ni, os pocos P01 e P03 estdo dentro do limite preestabelecido de
0,025 mg.L%, assim como P09 e P10, cujas concentragbes sdo menores que 0,003 mg.L™,
limite de detecgdo da técnica. O P02 esta levemente acima do maximo permitido, 1,6 vezes
maior, ja os demais pog¢os obtiveram valores de concentracfes elevadas, entre 80,80 e 98,80
vezes maior que 0 maximo estabelecido. Para o Zn, 70% dos pogos analisados ficaram dentro
do limite maximo estabelecido de 0,09 mg.L?, apenas os pogos P06, P07 e P10 apresentam

valores acima do valor normativo.
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Figura 25 - Distribuicdo dos dados para Ag, Cd, Cu e Ni entre 0s pogos para agua de rejeito de acordo com 0s
limites determinados pelo CONAMA para aplicacdo na aquicultura.
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Os elementos Cr e Pb ndo estdo apresentados na Figura 25, pois possuem

concentragdes abaixo do limite de deteccdo de 0,01 mg.L  para o Cr e Pb. Em relag&o ao Cr,

o limite estabelecido é de 0,05 mg.L™?, logo, conclui-se que para estes pardmetros as aguas do

municipio estdo em conformidade normativa. Em relacdo ao Pb, para a categoria ao qual o

rejeito foi classificado, ndo existem valores de referéncia, contudo, para a Categoria Agua

Doce, subcategoria Classe 2, conforme apresentado na Tabela 2, o limite maximo é de
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0,01 mg.Lt. Comparado a este parametro, podemos concluir que em relagéo ao Pb, o rejeito
estd adequado para uso na aquicultura.

Al, Fe e Mn sdo metais que também possuem valores limitrofes para utilizacdo do
rejeito na aquicultura. As distribuicdes das concentra¢es encontradas para cada poco, bem
como os limites maximos estabelecidos pelo CONAMA para Fe e Mn, estdo apresentadas na
Figura 26.

Figura 26 - Distribui¢do dos dados para Fe e Mn para dgua de rejeito, de acordo com os limites determinados
pelo CONAMA, para aplicacdo na aquicultura.
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Fonte: A Autora (2023).

Em relagdo ao Al, todos os pogos ficaram abaixo de limite de detecgdo de 0,03 mg.L™,
por isso n&o esta apresentado na Figura 26, como o valor maximo permitido € de 0,1 mg.L?,
considera-se que este parametro possui conformidade legislativa. Para o Fe todos 0s pogos
possuem concentracBes abaixo do valor maximo permitido, conforme apresentado na
Figura 26. Os pocos POl e P09 ndo aparecem no grafico pois suas concentracdes foram
inferiores a 0,01 mg.L . Ja para o Mn, os pogos P01, P03, P09 e P10 estdo abaixo do valor
maximo permissivel de 0,1 mg.L . Para os demais pogos, os valores chegaram a ser 5,3 a

135,73 vezes maior que a concentragcdo maxima estabelecida.

4.4.2 Aplicagbes na irrigacao

Para aplicacdo na irrigacdo a normativa do CONAMA foi atualizada, e estd em vigor a
Resolugdo n° 396 de 2008. Desta forma, foi avaliada a adequacdo da &gua de rejeito de
dessalinizacdo para fins de irrigacao.
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4.4.2.1 Parametros fisico quimicos

Dentre os pardmetros analisados, 0s que possuem limite maximo permissivel séo: pH,
solidos totais dissolvidos e nitrito. Em termos de pH, todos os pogos do municipio de Riacho
das Almas estdo dentro do limite maximo permissivel, que varia de 6,0 a 9,0 conforme pode
ser visto na Figura 27.

Figura 27 - Distribuicdo dos dados de pH e nitrito da 4gua de rejeito de acordo com os limites
determinados pelo CONAMA para aplica¢do na irrigagéo.
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Fonte: A autora (2023).

Em relacdo aos pardmetros inorganicos, 0 CONAMA prevé como valor maximo para
0 nitrito 1,00 mg.L. Conforme visto na Figura 27, todos os pogcos do municipio n&o
ultrapassaram o limite maximo permissivel, estando este parametro em conformidade com a
normativa.

Para os solidos totais dissolvidos, 0 CONAMA prevé um valor maximo de 500 mg.L™.
O Programa Agua Doce prevé irrigacdo de plantas como forma de utilizacdo do rejeito. A

Tabela 17 apresenta uma classificacdo para agua de irrigagdo proposta por Reichhart (1978
apud PUJATO, 2005).
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Tabela 17 - Classificacdo das aguas para fins de irrigagéo.

Agua STD (mg.L™) Uso
Doce <500 Todos os cultivos
Salobra 500 — 1.500 Maioria dos cultivos
Moderadamente salina 1.500 — 7.000 Cultivos tolerantes
Alta ou severamente salina 7.000 — 35.000 Maioria das halofitas
Agua do mar 35.000 — 45.000 Poucas haldfitas e algas

Fonte: adaptada de REICHHART, 1978 (apud PUJATO, 2005).

Como pode ser visto na Figura 28a, todos 0s po¢os possuem teor de sais maior que 0

preestabelecido, chegando a concentragfes 9,78 vezes maior que o méaximo permitido.

Conforme pode ser visto na Figura 28b, baseada na classificacdo de Reichhart, os intervalos

de concentracdo de solidos totais do municipio permitem a irrigacdo de cultivos tolerantes

para todos 0s pogos, pois os valores variam entre 2330 + 23,09 mg.L " a 4890 + 28,87 mg.L ™.

Figura 28 - Distribuigdo dos dados de sélidos totais dissolvidos em comparagéo aos limites definidos pelo

Selidos totais dissolvido (mg.L™)

CONAMA (a) e REICHHART (b) para aplicagéo na irrigacéo.
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Fonte: A Autora (2023).

De acordo com a proposta do Governo Federal, a irrigacdo com rejeito de

dessalinizacdo deve ser realizada em culturas haldfitas, cujos organismos podem suportar

concentragdes de sais a partir de 4.000 mg.L™* para algumas espécies, e até 10.000 mg.L* para
espécies mais resistentes (PAD, 2015; PUJATO, 2005). Dentre as halofitas, para fins de

irrigacdo com rejeito de dessalinizacdo, destaca-se a Atriplex numuldria, pois apresenta
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excelente adaptacdo em ambientes aridos e salinos, &€ uma espécie amplamente estudada no
semiarido brasileiro (PORTO; AMORIM; SILVA JUNIOR, 2001; MOURA et al., 2016;
COSTA; CAVALCANTE, 2022). Estudos desenvolvidos por Aradjo (2009), afirmam que a
Atriplex é uma planta que possuem alta capacidade de adaptacdo e sobrevivéncia em
ambientes salinos, pois é uma fonte absorvedora de sais em solos contaminados por efluentes
que possuam &gua salina como produto final dos seus processos.

Um outro fator a ser levado em consideracao € o risco de salinizacdo do solo devido as
altas concentracfes de sais na agua de rejeito. De acordo com Richards (1954) além da
tolerancia dos cultivos aos sais, a textura do solo, velocidade de infiltragcdo, drenagem,
quantidade de agua utilizada e clima, sdo variaveis importantes para tornar o uso seguro da
agua para irrigacéo.

Neste trabalho foi utilizada a classificacdo adotada pelo United States Salinity
Laboratory (USSL, pelas siglas em inglés), que combinam a Rela¢do de Adsorcdo de Sodio
(RAS), calculada pela razdo entre o Na* e a raiz quadrada do somatdrio dos ions Ca®* e Mg?",
e a concentracdo de sais, mensurada através da condutividade elétrica, que pode ser estimada
a partir dos solidos totais dissolvidos no caso de aguas para irrigacdo (EMBRAPA, 2010). As
diferentes classes que determinam o risco de salinizacdo e sodificacdo do solo estdo
apresentadas na Tabela 18.

Tabela 18 - Classificagdo para dgua de irrigacao United States Salinity Laboratory.

Salinizacéo Sodificacao
Classes STD_l Risco Classes  RAS** Risco
(mg.L™)

Co < 64 Nulo S1 0-10 Baixo
C1 64 <x<160 Baixo
Cc2 160 < x < 480 Meédio s2. 10-18 Meédio
C3 480 < x < 1440 Alto
CA 1440 <x <3200 Muitoalto | °>°  18-26 Alto
C5  3200<x < 12800 Excepcgl’t”oa'me”te sS4 <26 Muito alto

Fonte: Adaptado de BRAGA et al. (2020); RICHARDS (1954).

* STD: s6lidos totais dissolvidos; ** Os valores de RAS apresentados correspondem a CO.

Os valores de RAS sédo dependentes dos sais dissolvidos, com isso, os dados de solidos

totais dissolvidos e dos fons Na*, Ca*? e Mg*?, foram plotados em um diagrama de
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classificacdo baseado nos critérios da USSL, por meio do software Qualigraf 2014, para
determinar os niveis de salinizacdo e sodificacdo correspondentes aos pogos analisados no
municipio de Riacho das Almas. Os dados utilizados no diagrama podem ser vistos na Tabela

19, e a distribuicdo dos pocos pode ser vista da Figura 29.

Tabela 19 - Dados para classificacdo da agua de rejeito para fins de irrigacao.

+ +2 +2
Pocos ( meNqa.lL'l) ( m(g; LY ml\:qg LY RAS Classificacao
PO1 12,47 2,50 2,93 7,55 C4-S2
P02 10,54 1,12 3,00 1,99 C5-S2
P03 38,93 18,45 18,81 9,27 C5-S3
P04 20,60 7,91 6,34 7,70 C4-S3
P05 33,22 8,20 12,72 10,26 C5-S3
P06 3,36 0,66 0,94 1,18 C4-S1
PO7 23,28 15,89 19,07 5,56 C5-S2
P08 12,59 4,79 8,80 7,99 C5-S3
P09 10,38 29,12 41,62 1,75 C5-S1
P10 9,49 28,82 23,37 1,86 C5-S1

Fonte: A Autora (2023).

Conforme apresentado na Figura 29, em relacdo ao risco de salinizacdo, 30% dos
pocos, a saber P01, P04 e P06, foram classificados como C4, indicando aguas com risco
muito alto de salinizacdo, neste caso, essas aguas podem ser utilizadas para irrigacdo
excepcionalmente em solos arenosos, permeaveis e bem cuidados (BRAGA et al., 2020); Para
os demais pocos, que correspondem a 70% dos aquiferos analisados, o risco de salinizacdo é
considerado excepcionalmente alto, e s6 podem ser utilizados em solos excessivamente
permeaveis e bem cuidados, cuja Unica excecdo € o cultivo de palmeiras (BRAGA et al.,
2020).

Em relagdo a sodificacdo, 30% foram classificados como S1, sendo eles P06, P09 e
P10, esta categoria indica agua com baixo teor de sddio, podendo ser utilizada na irrigacdo em
quase todos os tipos de solo, pois o risco de desenvolver problemas de sodificacao € baixo. Os
pocos P01 e P02 foram classificados na categoria S2, indicando que o uso dessas aguas para
irrigacdo deve ser feita em solos arenosos ou solos organicos de boa permeabilidade, devido
ao teor médio de sddio. Por fim, 40% por pocos foram classificados como S3, essa categoria
indica que ha possibilidade de formacdo de teores nocivos de s6dio na maioria dos solos,
desta forma, algumas préaticas devem ser adotas no caso de uso destas aguas para irrigagéo,
como drenagem e aplicacdo de matéria organica (EMBRAPA, 2010; BRAGA et al., 2020).
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Figura 29 - Classificacdo da agua de rejeito para os pogos do municipio de Riacho das Almas segundo critérios
do United States Salinity Laboratory.
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Fonte: A Autora (2023).

A partir destas informacGes, e conforme visto na Figura 29, a andlise da agua de
rejeito do municipio para fins de irrigacdo indica risco de salinizacdo muito alto em 30% e
excepcionalmente alto em 70% dos pogos.

Braga e colaboradores (2020) calcularam os riscos de salinizacdo e sodificacdo em
agua subterranea no Ceara, os valores de RAS variaram entre 0,48 a 8,74, e a classificacdo
variou entre C3-S1 e C5-S3, valores proximos aos encontrados no presente estudo. Antas
(2017) avaliou o risco de adsorcdo sddica em rejeitos de dessalinizador no Oeste Potiguar, 0s
dados variaram entre 0,64 a 16,90, cujo intervalo compreende os dados encontrados para 0
municipio de Riacho das Almas. Bezerra e colaboradores (2016) também classificaram, em
relagdo a salinidade, o rejeito de dessalinizagcdo para uso na irrigacdo, cujo resultado foi risco
muito alto de salinizacdo, conforme encontrado para os pocos P01, PO4 e PO6 do municipio

em estudo. Oliveira e colaboradores (2017) classificaram, de acordo com USSL, o uso do
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rejeito de dessalinizacdo para irrigacdo; as classificagdes encontradas foram de aguas que
podem ser utilizadas para irrigar a maioria das culturas, e que possuem baixo risco de teores
nocivos de sodio, C1S1, a &guas que sO podem ser usadas para irrigacdo em casos
excepcionais, e que possuem risco de formacdo de teores nocivos de sodio, C4S3, que

também foram encontrados no presente estudo.

4.4.2.2 Metais essenciais, toxicos e radioativos

Dentre os metais quantificados, o Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn possuem limites
maximos permissiveis na resolucdo n°® 396 do CONAMA. Para a Ag, Ba e Cr, os valores
utilizados para avaliagdo da conformidade normativa foram da resolugdo n° 395, por auséncia
de informacdo na portaria mais recente. A distribuicdo dos dados para Cu, Fe, Mn e Cd, para
agua de rejeito, estdo apresentadas na Figura 30, bem como os limites maximos permissiveis
determinados pelo CONAMA, para aplicacdo na irrigacdo. Assim como para a aquicultura,
ndo existem recomendacdes normativas no CONAMA a respeito dos isétopos radioativos do
Ra.

Para o Al, Ag e Cr as concentra¢fes encontradas estavam abaixo do limite de detec¢édo
do equipamento, cujos valores sao inferiores aos valores maximos estabelecidos na norma de
0,03 mg.L*, 0,001 mg.Lte 0,05 mg.L?, portanto estido em adequacdo normativa.

Para 0 Zn, apenas os pocos P06 e P08 foram mensurados, ja para o Ba, as
concentracdes ficaram abaixo do limite de deteccdo, que sdo valores inferiores aos padrbes
normativos, portanto, em relacdo a estes elementos, os pocos estdo em conformidade
legislativa. Para o Ni, os pocos P05, P07, P09 e P10 ficaram abaixo do detectavel pelo
equipamento, que juntamente com os demais pocos, cujas concentragdes foram mensuradas,

ficaram abaixo do méximo permitido.



Figura 30 - Distribuicdo dos dados para Cu, Fe, Mn e Cd para agua de rejeito, de acordo com os limites
determinados pelo CONAMA, para aplicacdo na irrigacdo.
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Fonte: A Autora (2023).

Para o Cu e Fe, todos as concentracdes estdo abaixo do limite normativo, conforme
visto na Figura 30. Em relacdo ao Mn, os pocos P01, P03, P05 e P07 ficaram abaixo do limite
de deteccdo do equipamento mas que, juntamente com os pogos P04, P06, P09 e P10 estdo em
conformidade normativa, ou seja, possuem concentragdes menores que 0,2 mg.L™, os pocos
P02 e P08 estdo acima do valor maximo, com concentragcdes de 0,24 +0,01 mg.L? e
0,3+ 0,01 mg.L?, respectivamente. Em relagdo ao Cd, os pogcos P03, P09 e P10 ficaram
abaixo do limite de detecgdo do equipamento e estdo em conformidade normativa juntamente
com P01, P06 e PO08; ja os pogos P02, P04, P05 e PO7 estdo acima do recomendado com
valores entre 0,03 + 0,01 mg.L™ e 0,06 + 0,01 mg.L™.

A presenca de metais pesados acima do maximo permitido, em alguns poc¢os, pode
estar relacionada ao uso de fertilizantes, muitos deles contém Cd, Cr, Zn, Mn, Cu e Ni, que
podem escorrer durante as estacdes chuvosas e contaminar os aquiferos, (DAS; PORTER,
2021). A plantacdo de abacaxi € um destaque no municipio de Riacho das Almas. Durante o
periodo de coleta, foi possivel observar diversas plantacdes de abacaxi ao longo da area rural,
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0 que levanta um alerta para uma investigacdo mais aprofundada, levando em consideracao
estes parametros na regido. Além disso, o tingimento em indUstrias téxteis sdo outro vetor
capaz de introduzir metais pesados no meio ambiente através de seus efluentes (SARI et al.,
2007) desta forma, vale lembrar que o segundo maior polo téxtil do Brasil fica a
aproximadamente 31 km do municipio de Riacho das Almas, e tém acarretado problemas
ambientais associados ao descarte de efluentes em corpos hidricos, principalmente na
qualidade da a4gua para abastecimento publico (MIRANDA, 2010).

4.4.3 Aplicacbes na dessedentacédo animal

A aplicacdo do rejeito para a dessedentacdo animal é enquadrado na mesma
classificacdo que para &gua de irrigacdo, e assim possuem alguns limites maximos
permissiveis em comum para alguns parametros, sao eles: pH, sélidos totais dissolvidos, Ag,
Al, Ba, Cr e Fe, portanto as discussdes apresentadas nos topicos 4.4.2.1 e 4.4.2.2, no que diz
respeito a conformacdo normativa pode ser aplicado para a dessedentagdo animal.

Os elementos presentes na normativa que apresentam valores maximos diferentes da
agua de irrigacdo sdo: NO2", Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, os quatro primeiros elementos estdo
apresentados na Figura 31.

Conforme apresentado na Figura 31, em relagdo ao NO, e a Ag, todos 0s pogos estdo
em conformidade normativa, assim como Ni, Pb e Zn. Para o Cd, todos os pogos podem ser
considerados adequados quanto aos que determina 0 CONAMA. Uma ressalva deve ser feita
ao P07, que apesar de estar levemente acima do maximo permitido, se considerado o desvio
padrdo estd adequado. Para 0 Mn, os pogos P01, P03, P05, P06 e P07 estdo abaixo do maximo
definido pelo CONAMA, para os demais pogos 0s valores variam de 1,8 a 6 vezes acima do

maximo permitido.
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Figura 31 - Distribuicdo dos dados para NO~, Cd, Cu e Mn, para agua de rejeito, de acordo com os limites
determinados pelo CONAMA, para dessedentacdo animal.
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Fonte: A Autora (2023).

Em relacdo a dessedentacdo animal, uma ressalva deve ser feita ao teor de sélidos
totais dissolvidos. Conforme o Programa Agua Doce, o teor de sais para dessedentacdo de
animais varia de acordo com a espécie, desde aves a caprinos, com concentracdo variando
entre 2,8 g.L " e 17 g.L?, respectivamente. Na Figura 32 estdo apresentadas as quantidades de

poc¢os que podem ser utilizadas na dessedentacdo das diferentes espécies animais.
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Figura 32 - Relagdo de adequacéo do teor de sais da dgua de rejeito para uso na dessedentacéo
de animais.
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Fonte: A Autora (2023).

Conforme visto na Figura 32, para todos os pogos as aguas de rejeito do municipio,
podem ser utilizadas para dessedentacdo de equinos, bovinos leiteiros, bovinos de corte,
ovinos e caprinos. Para 0s suinos apenas 80% dos pogos podem ser utilizados, exceto P02 e
P03, ja para a dessedentacdo de aves, apenas 0s pocos POl e P04 podem ser utilizados.
Bezerra e colaboradores (2016) avaliaram a qualidade da &gua de rejeito de dessalinizadores
em Sdo José do Seridd para dessedentacdo de animais, como conclusdo, a agua foi

considerada ndo aceitavel.
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5 CONCLUSAO

A partir da pesquisa realizada, foi possivel atestar a boa eficiéncia dos sistemas de
dessalinizacdo, do municipio de Riacho das Almas, na remocdo de elementos presentes na
agua bruta, o que ficou comprovado com a adequacdo aos padrdes de potabilidades
estabelecidos pelo Ministério da Satde na maior parte dos pogos.

Apesar da reformulacdo do programa de dessalinizacdo no semiarido, com o objetivo
de reduzir o impacto ambiental causado pela producdo do rejeito da dessalinizacdo, o estudo
dos metais no municipio de Riacho das Almas trouxe um alerta, pois, grande parte das
pesquisas que avaliam a viabilidade para uso do rejeito, analisam, de forma geral, 0s
parametros fisico-quimicos, mas negligenciam os metais, que neste estudo apresentaram
concentracdes elevadas para alguns elementos, o que leva a necessidade de uma investigacdo
mais aprofundada sobre a origem desses metais nas aguas subterraneas do municipio.

A caracteristica hidrogeoquimica do municipio revelou um grupo de &guas mistas com
tendéncia célcica e um grupo de aguas sodicas; esta classificacdo influenciou diretamente na
presenca dos metais radioativos, pois os maiores valores de ?*°Ra e ??Ra foram encontrados
entre os grupos com maior contribuicdo de Ca*2. Além disso, também ndo foram encontrados
estudos que levem em consideracdo a determinacdo da concentracdo dos isdtopos de Ra em
rejeito de dessalinizacdo, tornando este trabalho pioneiro no levantamento radiométrico deste
tipo de matriz.

No caso especifico do municipio de Riacho das Almas, a monitoracdo dos isétopos do
Ra deve ser priorizada e realizada continuamente, pois a auséncia de especificacdes
normativas refletem a necessidade de um estudo mais aprofundado sobre o impacto das
concentragOes destes elementos na vida aquética, irrigacdo e dessedentacdo animal, como
também, o potencial de transferéncia destes radionuclideos para o consumidor final,
reforcando assim a importancia do estudo dos elementos radioativos naturais no rejeito de
dessalinizacdo, tendo em vista que atividades significativas foram detectadas em alguns

POGOS.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Uma das projecbes futuras como origem deste estudo € a determinacdo da
concentracdo de litio nas aguas de rejeito, pois havera alta demanda deste elemento tendo em
vista que o litio é muito utilizado em dispositivos eletronicos, carros elétricos e, em um futuro
que esperamos ser breve, utilizado em reatores a fusdo nuclear. Além disso, 4guas salgadas e
salobras podem conter uma concentracdo economicamente viavel deste elemento, inclusive
técnicas de extracdo de litio em agua do mar ja vém sendo aplicadas e estdo sendo
consideradas mais sustentaveis que técnicas de mineragdo, por exemplo, em relacdo ao rejeito
de dessalinizacdo, técnicas de cristalizacdo de sais vém sendo aplicadas para recuperacdo de
sais com valor agregado.

Outra perspectiva e relevancia deste trabalho para projecbes futuras, além da
importante funcdo da dessalinizagdo no semiarido nordestino, est4d no contexto da transi¢do
energética através do hidrogénio verde, que necessita do processo de osmose reversa para
dessalinizar 4gua até concentracOes inferiores a 35uS/cm, consequentemente produzird um
grande volume de rejeito. Tendo em vista que todo o processo serd realizado em escala
industrial, a caracterizacdo desse rejeito e projecdo das possiveis aplicacdes fardo parte do
ciclo de vida e certificagdo desta nova técnica. Além disso, o Brasil serd o maior produtor de

hidrogénio verde do mundo.
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APENDICE A - CURVAS DE CALIBRACAO
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