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RESUMO

A poluicao das aguas é principalmente fruto de um conjunto de atividades humanas, onde
os poluentes alcangam aguas superficiais e subterraneas de formas diversas. Este aporte
€ arbitrariamente classificado como pontual e difuso, principalmente para efeito de
legislacdo. O trabalho tem como objetivo analisar a qualidade das amostras de agua
subterrdanea em um pocgo utilizando andlise de componentes principais (PCA), como
também, avaliar a remocao de ferro utilizando a argila esmectita como adsorvente.
Procedeu-se um estudo envolvendo o acompanhamento das caracteristicas fisico-
quimicas das amostras, e a utilizacdo da argila esmectita na remocao do alto teor de ferro
encontrado nas amostras. Os principais componentes de analise mostraram claramente
separagdo das amostras conforme as caracteristicas fisico-quimica das mesmas. De
acordo com planejamento fatorial (2°), os resultados mostraram uma boa eficiéncia da

argila esmectita na remogao de ferro (96,72%).

Palavras-chaves: 4gua subterranea, argila esmectita, analise de componentes principais,
planejamento fatorial.

ABSTRACT

The water pollution is mainly the result of a number of human activities, where the
pollutants reach surface and groundwater in various forms. This would bring arbitrary input
is classified as point and diffuse, mainly for the purpose of legislation. This work has an
objective to analyze the water quality of samples of groundwater in a well using principal
component analysis (PCA), but also to evaluate the removal of iron using a smectite clay
as adsorbent. There was a study involving the monitoring of physico-chemical
characteristics of the samples, and the use of the smectite clay in the removal of the high
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content of iron found in one of the samples The principal components analysis clearly
separated samples according to the physicochemical characteristics of them. According
with factorial planning (2°), the results showed a good efficiency of smectite clay in the
removal of iron (96.72%).
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1 - INTRODUCAO

O desenvolvimento econdmico e social de qualquer pais esta fundamentado na
disponibilidade de agua de boa qualidade e na sua capacidade de conservacado e
protecao dos mananciais [1]. Deste ponto de vista, aspectos relacionados com qualidade
apresentam-se td4o ou mais importantes que aqueles envolvendo apenas questdes
relacionadas com a quantidade de agua disponivel.

A poluicdo por metais pesados resulta de diferentes atividades econdmicas, a
maioria delas industriais, muito embora fontes como atividades agricolas e a disposicao
de rejeitos domésticos também contribuam para a liberagdo de metais pesados ao meio
ambiente [2].

A agua para consumo humano deve-se ajustar a padroes adequados de potabilidade
segundo as normas do Ministério da Saude e da Organizacdo Mundial de Saude. A
Portaria do Ministério da Saude N° 518, de 25 de marco de 2004, estabelece os
procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano, bem como o seu padrao de potabilidade [3].

A remocao de metais pesados de solugdes aquosas tem recebido uma enorme
atencao durante os ultimos anos devido a natureza téxica desses metais. Esses efluentes,
contendo metais pesados, requerem 0 emprego de tecnologias eficientes para um
descarte seguro, que previnam a contaminacao das aguas superficiais e subterraneas, e
consequentemente, a imobilizagao desses elementos toxicos [4].

Entre os principais métodos utilizados na remogdo de metais pesados, podem ser
citados: precipitacdo-sedimentacdo, extracdo por solvente, troca ibnica, aeracao,
separagdo por espuma, leito fixo com uso de zedlitas, separagdo solido-liquido,
tratamento biologico e a adsorgao [5].

A biossorgcao também pode ser considerada um processo promissor na remogao de
metais pesados. Nesse processo a adsor¢ao ocorre na biomassa de organismos vivos ou
mortos, denominados biossorventes, entre 0s quais podemos citar: microorganismos
(fungos, bactérias e microalgas), macroalgas, subprodutos agricolas, silicatos, entre
outros. O principal interesse na aplicagdo da biossorcdo esta no baixo custo da matéria-
prima e na sua relativa abundancia [6].

As argilas esmectitas sao filossilicatos constituidos por duas folhas de silicato
tetraédricas, com uma folha central octaédrica unidas entre si por oxigénio comuns as

folhas (Figura 1).
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Figura 1 — Estrutura da argila esmectita [7].

O objetivo do trabalho é analisar a qualidade da agua de amostras de &agua
subterrdnea em um pogo utilizando analise de componentes principais (PCA), como

também avaliar a remocéo de ferro utilizando a argila.

2 - MATERIAIS E METODOS

As amostras de aguas subterranea foram coletadas em um pogo com 152 m de
profundidade e 6” de diametro interno em Juazeiro do Norte — Ceard, no periodo de
mar¢o/2009 a janeiro/2009. As amostras foram coletadas diretamente em frascos de
polietileno, previamente ambientados com a propria agua a ser coletada, com o auxilio de
uma bomba (Figura 2).

Figura 2 — Imagem do pog¢o construido.
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Foram avaliados diversos parametros na agua subterrdnea (Tabela 1), onde as
analises laboratoriais atendem as normas aprovadas pelo Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial ou, na sua auséncia, aos métodos

indicados pelo [8].

Tabela 1 — Parametros avaliados com seus respectivos ensaios fisico-quimicos em

amostra de agua subterranea.

Parametro Ensaio Valor Maximo
Permitido

Potassio (mg.L™") Fotométrico 10,00

Nitrato (mg.L'™") Colorimétrico 10,00

Dureza total (mgCaCOs.L™) Volumétrico com EDTA 500,00

Sulfato (mg.L™") Gravimétrico 250,00

Sédio (mg.L™) Fotométrico 200,00

Magnésio (mg.L™) Titulométrico 40,00

Ferro (mg.L™) Espectrometria de 0,30

absorcao atémica
Alcalinidade total (mgCaCOs.L™")  Potenciometrico
pH a 25°C Eletrométrico 6,00 -9,50
Condutividade elétrica Condutimetrico
(micromhos.cm™)

O adsorvente utilizado, argila esmectita (in natura) com 200 mesh, foi coletada na
bancada de mineragdo da gipsita localizada na regido do Araripe, municipio de lpubi,
estado de Pernambuco/Brasil.

A aplicagédo do planejamento fatorial em sistema de batelada teve como objetivo
avaliar as variaveis que exibem efeitos significativos no processo de remoc¢ao do ferro e
que podem ser ajustadas afim de melhorar a eficiéncia do método.

Foram estudadas 3 variaveis em 3 niveis, mais um ponto central em ftriplicata. As
variaveis foram: massa, velocidade de agitacdo e tempo, conforme planejamento

estatistico apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial 2°.

, NIVEIS
pERIEMES Inferior (-)  Central (0) Sul:(’f; 1o
Massa (g) 0,5 0,75 1,0
Agitacao (rpm) 0 200 400
Tempo (h) 20 40 60
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Os ensaios de bioretencao foram realizados em ordem aleatéria, com o objetivo de
se obter uma estimativa do erro experimental puro, colocando-se em contato 20 mL da
amostra de agua com a massa da argila correspondente, nas condicées definidas pelo
planejamento experimental. A resposta estudada foi a quantidade de ferro removido (%)
na amostra de agua subterranea.

A agitacao foi realizada através de uma mesa agitadora a temperatura ambiente
(27°C). Depois de transcorrido o tempo determinado para cada ensaio, filtrou-se a solugéo
para determinar a concentracao ferro remanescente por meio do Espectrofotdmetro de
Absorgao Atdmica em Chama. Os experimentos foram realizados em duplicata, utilizando-
se nos resultados as médias das leituras, totalizando 22 experimentos.

A quimiometria oferece um conjunto de ferramentas multivariadas, dentre as quais se
destaca a analise de componentes principais (PCA). A PCA pode ser considerada como
uma ferramenta de compressao, que permite diminuir a dimensionalidade da matriz de
dados, facilitando, conseqlientemente, a sua visualizagdo. Em geral, espera-se que um
menor nimero de componentes principais possa explicar a maior parte da variancia dos
dados originais, sem perda de informagéo relevante [9].

Os resultados foram submetidos a analise de componentes principais (PCA)
utilizando o programa Statistica v. 6.1 e The Unscramberfor v.7.6. Antes de processados

os dados foram autoescalonados por métodos convencionais [10, 11].

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

No processamento dos resultados da caracterizagdo fisico-quimica da &agua
subterrédnea do pogo estudado, nos 3 pontos amostrados, duas componentes principais
permitiram representar aproximadamente 82% da variancia dos dados originais, podendo
ser utilizadas para verificar semelhangas e diferengas dentro do conjunto amostral (Figura
3).
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Figura 3 — Gréfico biplot de escores e pesos (loadings) para as duas primeiras

componentes principais na amostra de 4gua subterrénea coletada.

A Figura 3 apresenta um gréfico biplot de escores e pesos (loadings), representacao
que demonstra a capacidade da primeira componente principal (PC1) para discriminar
52% das amostras mais influenciadas pelo teor de potassio (0,382), nitrato (0,378), sulfato
(0,365), magnésio (0,351), sédio (0,325) e ferro (-0,280). A direita localiza-se a amostra
relativa ao pogo tratado, a qual € discriminada por influéncia dos altos teores de potassio
(10,2 mg de K.L'™"), nitrato (3 mg de N.L™), sulfato (88,8 mg de SO4.L™"), magnésio (28,9
mg de Mg.L™") e sédio (19,8 mg de Na.L™"), e apresentar baixo teor de ferro (0,03 mg de
Fe.L"). Em contrapartida, as amostras coletadas em margo de 2005 e janeiro de 2009
(antes do tratamento) caracterizam-se na CP1 por apresentar um alto teor de ferro (2,51 e
1,47 mg de Fe.L") e apresentar baixo teor de potassio (1,5 e 4,05 mg de K.L™), nitrato
(0,6 e 0,49 mg de N.L'™"), sulfato (2,3 e 4,9 mg de SO..L™"), magnésio (0,9 e 17,8 mg de
Mg.L") e sédio (10 e 4,14 mg de Na.L™) .

A segunda componente principal (PC2) explicou 30% sendo mais influenciada pelos
parametros: cloreto (0,410), dureza total (-0,412), alcalinidade total (-0,370), pH
(-0,353), calcio (-0,330) e sodio (0,310). A amostra do pogo coletada em margo de 2005
caracteriza-se na PC2 por apresentar um alto teor de cloreto (22,1 mg de CI.L™") e sédio
(10 mg de Na.L'), e apresentar baixo teor de célcio (7 mg de Ca.L”), pH (5,49),
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alcalinidade total (11,2 mg de CaCOs.L") e dureza total (21,4 mg de CaCOs.L"). A
amostra do poco coletada em janeiro de 2009 também se caracteriza na PC2 por
apresentar uma alta dureza total (103,8 mg de CaCOs.L"), alcalinidade total (82 mg de
CaCOs.L™"), pH (7,22) e célcio (49,2 mg de Ca.L"), e apresentar baixo teor de cloreto
(6,72 mg de CI.L'™") e sédio (4,14 mg de Na.L™).

Tendo em vista o elevado teor de ferro encontrado na amostra subterranea (antes do
tratamento) foram realizados ensaios de remoc¢ao utilizando a argila esmectita seguindo
um planejamento fatorial 2%, como pode ser observado pela Tabela 3, a quantidade de
remocao (%) de ferro variou de 79,94 a 96,72 com erro experimental estimado de 3,41%.
Este erro pode ser atribuido a heterogeneidade da argila, uma vez que cada espécie
possui um poder caracteristico de retencao.

Tabela 3 — Matriz de planejamento do fatorial 2°.

Ensaios Massa Agitacao Tempo (I::?:;:Ie(r:;aﬁac)) Remocao (%)
1 - - - 0,330 79,94
2 + - - 0,220 86,63
3 - + - 0,119 92,76
4 + + - 0,084 94,8
5 - - + 0,211 87,17
6 + - + 0,098 94,0
7 - + + 0,054 96,72
8 + + + 0,099 94,0
9a 0 0 0 0,112 93,2
9 0 0 0 0,113 93,1
9c 0 0 0 0,126 92,3

Em relacdo a remocgédo de ferro a condicdo mais desfavoravel foi aquela em que
todas as variaveis estavam nos seus niveis minimos, e a condigéo que forneceu o melhor
resultado foi aquela em que todas as variaveis estavam em niveis maximos exceto o
parametro massa, como foi constatado no ensaio 7. Isto acontece pelo motivo da massa
ser inversamente proporcional a quantidade de ferro adsorvido em mg por grama de
adsorvente.

Os efeitos foram calculados em um nivel de 95% de confianga utilizando-se o
software Statistica for Windows, versao 8.0. Foram considerados significativos os efeitos
cujo valor absoluto excederem ao produto do t de Student (para dois graus de liberdade)

pelo erro padrao dos efeitos [12].
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O grafico de Pareto ilustra os efeitos principais e os efeitos de interagcdo de dois e
trés fatores (Figura 4). Observa-se que apenas os efeitos principais agitacao (A) e tempo
(T) foram significativos, aumentando respectivamente a remoc¢do de ferro quando se

passa do nivel inferior para o nivel superior dessas variaveis.

AL ///LV/ 5.84
T //3.40
M*T/ -2.?2;
hd 246 ;
A*T/ 2.18 ;
M* AT E - 0.94 ?
M*T/ - 0.38 ;
p=I;I.IZIE

Figura 4 — Diagrama de Pareto com 95% de confianca.
4 - CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram a facilidade com que o sistema multivariado
(PCA) permite extrair informacgdes relevantes, a partir de um volumoso conjunto de dados,
com discriminacao de amostras em funcado do tratamento d’agua e das caracteristicas
fisico-quimicas dos diferentes periodos de amostragem. Na amostra do pogo coletada em
marco de 2005 verificou - se um baixo teor de potassio, nitrato, sulfato, magnésio, calcio,
pH, alcalinidade total e dureza total, e também um alto teor de ferro, cloreto e sddio. Na
amostra do pogo coletada em janeiro de 2009 observa-se um alto teor de ferro, dureza
total, alcalinidade total, pH e célcio, e apresentar baixo teor de potassio, nitrato, sulfato,
magnésio, cloreto e sédio. A amostra do poc¢o tratado apresenta um baixo teor de ferro e
alto teor de potassio, nitrato, sulfato, magnésio e sddio.

Concomitantemente, observou-se uma boa eficiéncia da argila esmectita, obtendo

uma remocdo maxima de 96,71% quando aplicado um planejamento fatorial 2°.
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Dentre as variaveis avaliadas no planejamento (massa, agitagdo e tempo), com um
nivel de 95% de confianga, o grafico de Pareto demonstra que apenas os efeitos
principais agitacao e tempo foram significativos, aumentando respectivamente a remogao

de ferro quando se passa do nivel inferior para o nivel superior dessas variaveis.
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