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RESUMO

O rapido aumento na produgao de residuos, impulsionado pela Revolugao
Industrial, levou a desafios ambientais significativos, especialmente a
contaminagao do solo e da agua por lixiviados de aterros sanitarios. Este estudo
tem como objetivo avaliar a remogao de metais pesados (zinco, cadmio e
chumbo) de lixiviados de aterros sanitarios por meio de precipitagdo quimica,
utilizando a técnica analitica de voltametria de onda quadrada por redissolugao
anddica. O estudo envolveu etapas sequenciais, comegando com ajustes no
meétodo eletroanalitico e desenvolvimento de curva de calibragdo, seguidos de
ensaios de precipitacdo com uma solugao sintética de metais para otimizar as
variaveis para a remocao dos metais pesados. Os experimentos de precipitacdo
foram realizados utilizando ions de zinco, cadmio e chumbo com hidroxido de
calcio e carbonato de sddio, e as analises voltamétricas foram feitas utilizando
voltametria de redissolugdo anddica por onda quadrada para avaliar as
concentracdes de metais. O estudo examinou o comportamento eletroquimico
do Bi** utilizando voltametria de onda quadrada, revelando relagbes lineares
entre a corrente de pico e a frequéncia, indicando a reversibilidade na reacdo. A
otimizacao de parametros como frequéncia, step e amplitude do pulso melhorou
a precisao e seletividade da analise. A concentracéo de Bi** foi otimizada para
uma resposta eletroanalitica maxima, sendo escolhida a concentragéo de 1,25
mg.L". O tempo de deposicdo também foi otimizado, com 300 segundos
fornecendo os melhores resultados. A eficiéncia de remocdo dos metais
utilizando agentes precipitantes (Ca(OH)2 e Na2COs) foi analisada, mostrando
maior eficiéncia para Na2COs. O estudo destaca a importancia do pH e da
concentracdo dos agentes no processo de remocao. Este estudo avaliou a
remocgao de metais pesados (zinco, cadmio e chumbo) de lixiviados de aterros
sanitarios utilizando precipitagdo quimica com hidroxido de calcio e carbonato de
sodio. O processo obteve altas taxas de remocao, particularmente para chumbo
(97,97%). A voltametria de onda quadrada foi desenvolvida com sucesso para
quantificacao precisa, e a validagao estatistica confirmou sua confiabilidade para

essa aplicacéo.



ABSTRACT

The rapid increase in waste production, driven by the Industrial Revolution, has
led to significant environmental challenges, particularly the contamination of soll
and water from landfill leachate. This study aims to evaluate the removal of heavy
metals (zinc, cadmium, and lead) from landfill leachate through chemical
precipitation using the analytical technique of square wave voltammetry by
anodic re-dissolution. The study involved sequential stages, starting with
adjustments to the electroanalytical method and calibration curve development,
followed by precipitation assays with a synthetic metal solution to optimize
variables for heavy metal removal. Precipitation experiments were conducted
using zinc, cadmium, and lead ions with calcium hydroxide and sodium
carbonate, and voltammetric analyses were performed using square wave anodic
stripping voltammetry to assess metal concentrations. The study examined the
electrochemical behavior of Bi** using square wave voltammetry, revealing linear
relationships between peak current and frequency, indicating reversibility in the
reaction. Optimization of parameters such as frequency, step, and pulse
amplitude improved the precision and selectivity of the analysis. Bi®*
concentration was optimized for maximum electroanalytical response, with a
concentration of 1.25 mg L' selected. Deposition time was also optimized, with
300 seconds providing the best results. Metal removal efficiency using
precipitating agents (Ca(OH)2 and Na2COs) was analyzed, showing higher
efficiency with Na2COs. The study highlights the significance of pH and agent
concentration in the removal process. This study evaluated the removal of heavy
metals (zinc, cadmium, and lead) from landfill leachate using chemical
precipitation with calcium hydroxide and sodium carbonate. The process
achieved high removal rates, particularly for lead (97.97%). Square wave
voltammetry was successfully developed for precise quantification, with statistical

validation confirming its reliability for this application.
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1 INTRODUGAO

A gestdo adequada de residuos solidos é um desafio ambiental
fundamental para garantir a preservagao da qualidade dos recursos hidricos e a
minimizacdo dos impactos ambientais negativos. Dentre as abordagens
adotadas para a destinagao final dos residuos, o uso de aterros sanitarios é
ambientalmente a mais recomendada de acordo com a Politica Nacional de
Residuos Sdlidos, pois € a opgcdo em que ha impermeabilizagdo do solo e, ao
controlar o lixiviado, evita a contaminagao de recursos hidricos. Dessa forma,
sdo prevenidos riscos a saude publica, garantindo a seguranga e minimizando
os impactos ambientais (Santos et al., 2020).

Quando os residuos solidos sdo depositados em aterros sanitarios, ha a
producdo de um liquido formado pela decomposi¢cao de substancias contidas
nestes residuos, apresentando cor escura, mau cheiro e elevada demanda
bioquimica de oxigénio, este liquido € o resultado da infiltragdo da agua da chuva
através do material organico em decomposicdo e de produtos quimicos
provenientes dos proprios residuos (Oliveira et al., 2021). Como resultado, o
volume de aguas pluviais infiltradas emerge como fator decisivo na vazao de
lixiviados do aterro, enquanto as propriedades fisicas, quimicas e
microbiolégicas sao majoritariamente influenciadas pelas caracteristicas dos
residuos depositados.

De acordo com Moschem e Gongalves (2020), uma das principais
preocupacgdes relacionadas ao lixiviado de aterro sanitario € a presenca de
metais pesados como por exemplo, chumbo, cadmio e zinco, pois sdo metais
téxicos e mesmo em concentragdes reduzidas podem apresentar uma ameaca
para o meio ambiente, possibilitando o acumulo nos organismos e aumentando
a sua concentracao ao longo da cadeia alimentar, podendo causar disturbios nos
processos metabodlicos dos seres vivos. Os metais pesados podem afetar o
funcionamento dos rins, figado, sistema reprodutivo e sistema nervoso central.

Como também a analise dos parametros que estdao relacionados
diretamente aos impactos ambientais e a sustentabilidade dos recursos hidricos,
sao preocupagdes para o meio ambiente e a saude humana quando liberadas
no solo e nas aguas subterrdneas sem o descarte final correto. Dentre os

parametros mais relevantes para avaliar a contaminagao da agua, destacam-se
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a demanda quimica de oxigénio, a absorbancia, a toxicidade, a condutividade e
0 nitrogénio amoniacal total.

Diante disso, com finalidade de minimizar os efeitos e cumprir com as
regulamentagcdes ambientais, & essencial proceder o tratamento do lixiviado
antes descarta-lo em corpos d'agua para a preservacdo do meio ambiente e a
protecdo da saude publica. Conforme Fuijii et al. (2019), a utilizacdo de métodos
e tecnologias adequadas, juntamente com o apoio a pesquisa e inovagao
continua, visam reduzir ou eliminar a presenga desses metais no lixiviado,
mitigando os riscos ambientais e protegendo os ecossistemas, contribuindo
assim para a gestéao eficaz deste desafio ambiental.

Em geral, os métodos de tratamento atualmente utilizados na remogao
dos ions de metais pesados sdo: precipitacdo quimica, troca ibnica, adsorgao,
filtragcdo por membrana e tecnologias de tratamento eletroquimico. Dentre os
meétodos fisico-quimicos, um processo simples e de baixo custo que vem sendo
utilizado é a precipitacao quimica a partir do hidréxido de calcio. Esse método
tem demonstrado alta eficacia no tratamento de efluentes em aterros sanitarios

com concentracdes elevadas de compostos organicos e metais pesados.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia da precipitacdo quimica para remocédo de metais
pesados (zinco, cadmio e chumbo) do lixiviado de aterro sanitario por
precipitacdo quimica, utilizando como ferramenta a técnica analitica de

voltametria de onda quadrada por redissolu¢ao anddica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Quantificar a eficiéncia de remogdo dos metais pesados utilizando os
agentes de precipitagao hidroxido de calcio e carbonato de sddio, em diferentes

condicbes operacionais;

Determinar a influéncia das variaveis como tempo de reacéao, agitagao,
pH e concentracédo dos agentes de precipitagdo na remogao de metais pesados

do lixiviado;

Desenvolver e aplicar a técnica analitica de voltametria de onda quadrada

por redissolu¢cdo anddica para quantificagao dos metais pesados;

Validar estatisticamente o uso da técnica de voltametria de onda quadrada

por redissolugdo anddica, para quantificacdo de metais pesados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLUICAO AMBIENTAL

Segundo Santos et al. (2020), a Revolugao Industrial resultou em um
aumento significativo na producdo de residuos solidos. Com o aumento da
producdo e do consumo, a quantidade de residuos gerados cresceu
exponencialmente e o solo acabou se tornando o principal local para o
confinamento desses residuos. Uma alternativa economicamente viavel muitas
vezes envolve a deposig¢ao de residuos no solo, que, lamentavelmente quando
conduzido de maneira imprépria, resultam em efeitos prejudiciais ao meio
ambiente, tais como: contaminacgao do solo, aguas subterraneas, rios, lagos e/ou
ar (Vieira et al., 2020).

De acordo com o que esta estabelecido através da Norma Brasileira
Registrada (NBR, 2024) n° 10.004-1, de 27 de novembro de 2024, a Associagéo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) fornece a seguinte definicdo para os

residuos solidos:

Material, substancia, objeto ou bem descartado, resultante de
atividades humanas em sociedade, a cuja destinagao final se procede,
se propde proceder ou se esta obrigado a proceder, no estado sdlido
ou semissdlido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos
cujas particularidades tomem inviavel o seu langamento na rede
publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou que exijam, para isso,
solugbes técnica ou economicamente inviaveis em face da melhor
tecnologia disponivel. (ABNT, 2024, p.10).

Os critérios estabelecidos pela NBR n° 10.004, os residuos solidos podem
ser categorizados quanto a periculosidade, sendo classificados como perigosos
(residuos classe 1) ou nao perigosos (residuos classe 2), e as caracteristicas
que conferem periculosidade ao residuo sao as seguintes: inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, patogenicidade e toxicidade.

A Politica Nacional de Residuos Sodlidos (BRASIL, 2010) classifica os
residuos soélidos com base na sua origem (Quadro 1) e em relagéo ao grau de
periculosidade (Quadro 2), conforme previsto no Artigo 13.
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Quadro 1 - Classificagdo quanto a origem.

residuos domiciliares: os originarios de atividades domésticas em

residéncias urbanas;

residuos de limpeza urbana: os originarios da varri¢cdo, limpeza de

logradouros e vias publicas e outros servigos de limpeza urbana;

c residuos solidos urbanos: os englobados nas alineas “a” e “b”;

residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de servigos:
d 0s gerados nessas atividades, excetuados os referidos nas alineas

W,

“b”, “e”, “g”, “h" e J :

residuos dos servigos publicos de saneamento basico: os gerados

“ 0,

nessas atividades, excetuados os referidos na alinea “c”;

residuos industriais: os gerados nos processos produtivos e

instalagbes industriais;

residuos de servigos de saude: os gerados nos servicos de saude,
g conforme definido em regulamento ou em normas estabelecidas

pelos 6rgaos do Sisnama e do SNVS;

residuos da construgao civil: os gerados nas construgoes, reformas,
h reparos e demolicdes de obras de construgdo civil, incluidos os

resultantes da preparagao e escavacao de terrenos para obras civis;

residuos agrossilvopastoris: 0s gerados nas atividades
[ agropecuarias e silviculturais, incluidos os relacionados a insumos

utilizados nessas atividades;

residuos de servicos de transportes: os originarios de portos,
j aeroportos, terminais alfandegarios, rodoviarios e ferroviarios e

passagens de fronteira;

residuos de mineragcdo: os gerados na atividade de pesquisa,

extracado ou beneficiamento de minérios;

Politica Nacional de Residuos Sdlidos — (BRASIL, 2010).
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Quadro 2 - Classificagado quanto a periculosidade.

residuos perigosos: aqueles que, em razdo de suas caracteristicas

de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade,

3 patogenicidade, carcinogenicidade, teratogenicidade e
mutagenicidade, apresentam significativo risco a saude publica ou a
qualidade ambiental, de acordo com lei, regulamento ou norma
técnica;

b residuos nao perigosos: aqueles ndo enquadrados na alinea “a”.

Politica Nacional de Residuos Sélidos — (BRASIL, 2010).

Conforme Almeida et al. (2022), no aterro sanitario ocorre a producéo de
chorume ou lixiviado, resultante da deterioracdo dos residuos submetidos aos
processos fisicos, quimicos e biologicos, bem como da infiltragdo da agua da
chuva. Nascentes et al. (2020) destacam, no entanto, que a legislagcdo ambiental
exige que o lixiviado proveniente de aterros sanitarios, seja devidamente tratado
antes de ser descartado no meio ambiente. Esse tratamento pode ser realizado
utilizando métodos biolégicos e/ou fisico-quimicos, no proprio local do aterro
sanitario ou em instalacbes especializadas fora do aterro sanitario, como
estagdes de tratamento de esgoto.

De acordo com a restricdo de descarte de efluentes no meio ambiente
nos ultimos anos, principalmente de acordo com as diretrizes da Resolucao
430/2011 Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, observa-se uma
preocupacgao do impacto da contaminagdo ambiental. Neste sentido, houve um
aumento nos estudos relacionados a essa problematica (Limaverde Filho; Silva,
2019). Por exemplo, Paixdo Filho (2017) estudou as alteragbes das
caracteristicas quimicas do lixiviado de uma célula experimental em diferentes
fases de biodegradacao dos residuos aterrados. Rocha (2016) avaliou o nivel de
contaminagdo pelos metais cadmio, chumbo e mercurio no solo do lixao
desativado de Buriticupu — MA. Modesto (2021) determinou as caracteristicas do
lixiviado de diferentes aterros sanitarios e alternativas de tratamento bioldgico.

Segundo Balldao (2022), a gestdo eficaz do descarte do lixiviado
proveniente dos aterros sanitarios, tem uma importancia significativa para
garantir a preservagao das condi¢cdbes ambientais. Devido as diferentes
propriedades fisico-quimicas do lixiviado, € necessario a realizacdao de

metodologias para garantir que o efluente tratado esteja em conformidade com
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0s padroes de descarte estabelecidos pela legislacdo. A decisdo sobre a
abordagem no gerenciamento dos residuos € fundamental para avaliar o nivel
de ameacga que eles representam ao meio ambiente (Oliveira et al., 2021).

De modo geral, conforme Santos et al. (2020), até a gestao de residuos
sélidos ndo exigia a deposicédo adequada nos aterros sanitarios, resultando no
acumulo desses residuos em lixdes. Além disso, no inicio do século XX, muitos
paises direcionaram seus esforgos prioritariamente para a sustentabilidade,
considerando apenas os requisitos minimos de processo em relagao a protecao
da saude publica e dos compartimentos ambientais, como o ar, a agua e o solo.
A existéncia de compostos toxicos nos liquidos percolados através de aterros
sanitarios pode liberar espécies quimicas nocivas ao meio ambiente. Desta
forma, estes compostos impedem a descarga direta destes liquidos em corpos

d'agua, tanto por questdes legais quanto ambientais (Oliveira et al., 2021).

3.2 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

O descarte em aterros sanitarios € uma forma eficiente de disposicao de
residuos solidos, projetada para minimizar os impactos ambientais e de saude
publica associados ao descarte inadequado de lixo. Nesse sistema, os residuos
sdo dispostos em uma area especialmente projetada (Matias; Motta Sobrinho,
2020). Uma das principais vantagens dos aterros sanitarios é a sua capacidade
de controlar e gerenciar os residuos sélidos de forma mais eficaz. As disposi¢des
em termos de compactagdo regular dos residuos ajudam a maximizar a
capacidade de armazenamento do aterro ao mesmo tempo em que minimizam
os riscos de residuos ambientais (Borba et al., 2018).

De acordo com Fuijii et al. (2019), o lixiviado de aterro sanitario € um
liquido complexo que resulta da decomposi¢ao dos residuos depositados nos
aterros sanitarios. O lixiviado possui uma grande capacidade poluidora e, o seu
tratamento, representa um desafio ambiental devido a composicao quimica e o
seu potencial de contaminagao do solo e da agua. Esse residuo esta relacionado
com o tipo de residuo sélido depositado, idade do aterro, grau de compactagao,
condi¢cdes climaticas locais, dentre outros fatores. Geralmente, apresentam
substancias orgéanicas podendo ser biodegradaveis ou refratarias, bem como

amoénia, metais pesados, compostos organicos clorados e sais inorganicos.
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O lixiviado € caracterizado como uma solugado aquosa com quatro grupos
de poluentes: (i) material orgénico dissolvido (acidos graxos volateis e
compostos organicos mais refratarios como acidos humicos e fulvicos); (i) macro
componentes inorganicos tais como: Ca?*, Mg?*, Na*, K*, NH4*, Fe?*, Mn?*, CI,
S04%, HCOs3; (iii) metais pesados tais como: Cd?*, Cr3*, Cu?*, Pb?*, Ni?*, Zn?*; e
(iv) compostos orgéanicos xenobioticos, tais como: hidrocarbonetos aromaticos,
fendis, pesticidas, entre outros (Telles, 2010). Além disso, o contato direto ou a
inalagao de vapores do lixiviado pode causar uma seérie de problemas de saude,
como infecgbes na pele, nos olhos e nas vias respiratorias (Nagashima et al.,
2009).

A eutrofizagdo € um dos principais impactos resultantes da liberagéao de
lixiviado nos corpos d'agua, devido a redugéo dos niveis de oxigénio dissolvido
e a elevada concentracdao de amodnia. Na Tabela 1, € possivel observar os
resultados do estudo de Souto (2009), que apresenta as faixas de concentracao

de diferentes compostos quimicos dos lixiviados provenientes de aterros

brasileiros.

Tabela 1 - Caracteristicas dos lixiviados de aterros brasileiros.

Variavel Minimo Maximo Média
pH 59 8,7 7.3
DQO (mg.L™") 966 28.000 14.483
N-amoniacal (mg.L™") 0,0 5,5 2,75
Cadmio (mg.L™") 0,0 3,9 1,95
Chumbo (mg.L") 0,0 2,3 1,15
Zinco (mg.L") 0,1 35,6 17,85

Adaptado de Souto (2009).

De acordo com Nascimento et al. (2014), os metais pesados, quando
liberados no meio ambiente, ocasionam danos aos sistemas bioldgicos, uma vez
que se acumulam nos organismos. Nesse sentido, ha necessidade em manter
um monitoramento constante objetivando avaliar a caracterizag&o dos lixiviados,
como medida essencial para a preservagcdo dos ecossistemas terrestres e
aquaticos.

A presenga de metais pesados nos lixiviados de aterro sanitario

representa uma preocupacao adicional, pois essas substancias séo persistentes
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no meio ambiente e podem se acumular na cadeia alimentar, causando danos
aos organismos que as absorvem, mesmo apresentando baixas concentragoes,
apresentam alta toxicidade.

Os processos de atenuacao de metais pesados em aterros sanitarios sao
estratégias naturais que ocorrem ao longo do tempo para reduzir as
concentracdes desses elementos nos residuos depositados, minimizando assim
os impactos ambientais. Esses mecanismos sao cruciais para evitar a
contaminagao dos recursos hidricos e garantir a seguranga ambiental a longo
prazo. Um dos principais processos envolvidos € a sor¢cdo, onde os metais
pesados se ligam as particulas do solo e a matéria organica presente nos
residuos. Simultaneamente, ocorre a precipitagdo, levando a formacado de
formas sodlidas insoluveis dos metais, muitas vezes em interagdo com outros
compostos presentes nos residuos, reduzindo sua mobilidade (Kjeldsen et al.,
2002).

A capacidade de absor¢cdo do solo também desempenha um papel
significativo, especialmente em condi¢des de pH neutro a alto encontradas nos
lixiviados metanogénicos. Os solos presentes nos residuos tém a capacidade de
absorver metais pesados, ajudando a diminuir suas concentragées nos
lixiviados. A formacgao de sulfetos € outra estratégia, resultante da reducao do
sulfato durante a decomposigao dos residuos em aterros sanitarios. A formagao
de compostos insoluveis, com sulfetos ou carbonatos, tem papel fundamental na
reducdo da concentragdao dos metais pesados disponiveis no lixiviado.

Os hidréxidos, por exemplo, se formam em condi¢gdes de pH neutro ou
superiores, comuns nos lixiviados metanogénicos. E vital compreender que a
eficacia desses processos de precipitacdo pode variar dependendo das
caracteristicas especificas dos residuos, como sua composi¢ao quimica, pH,
presenca de microrganismos e condigcdes ambientais. A compreensao desses
mecanismos € essencial para o gerenciamento adequado de aterros sanitarios
e a prevencao da contaminagao ambiental por metais pesados.

No tratamento dos lixiviados, geralmente associa-se 0s processos
biolégicos com os fisico-quimicos, com o objetivo de realizar o tratamento
adequado para o descarte na natureza. Segundo Castilhos Jr et al. (2003), é
necessario caracterizar quimicamente o lixiviado para determinar as técnicas e
processos a serem utilizados para a disposicao final, como por exemplo: poder

calorifico, pH, composi¢gdo quimica (nitrogénio, fdsforo, potassio, enxofre,
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carbono e presenca de metais pesados), relacdo teor de carbono/nitrogénio,
sélidos totais fixos, solidos volateis e teor de umidade.

A técnica de tratamento empregada nos aterros sanitarios permite a
captura e o tratamento do gas gerado pela emissao dos residuos, minimizando
sua liberagao na atmosfera. Diversas técnicas sao utilizadas no tratamento de
lixiviado, incluindo a reintroducédo do liquido no aterro, processos bioldgicos,
coagulagdao e floculagdo, filtracdo por membranas, adsorcao, precipitacao
quimica e processos de oxidagao. A selegao da técnica mais adequada depende
das propriedades especificas do lixiviado e pode influenciar na eficacia do
tratamento (Matias; Motta Sobrinho, 2020; Limaverde Filho; Silva, 2019). Embora
o aterro sanitario seja reconhecido como um metodo ecologicamente adequado
para o descarte final dos residuos solidos, mesmo com critérios rigorosos de
implementacgao, ainda existe a possibilidade de contaminacao devido a possivel

perda de eficacia ou falha no tratamento (Matias; Motta Sobrinho, 2020).

3.3 PARAMETROS UTILIZADOS PARA CARACTERIZAGAO DOS LIXIVIADOS

A qualidade da agua é uma preocupagédo ambiental para a preservagéo
dos ecossistemas aquaticos e a garantia da saude publica. Dentre os parametros
mais relevantes para avaliar a contaminagao da agua, destacam-se a demanda
quimica de oxigénio (DQO), a toxicidade, a condutividade e o nitrogénio
amoniacal total. Essas variaveis estao diretamente relacionadas aos impactos
ambientais e a sustentabilidade dos recursos hidricos (Rodrigues, 2007; Silva,
2017).

Segundo Moravia (2010), a DQO é uma importante medida utilizada para
avaliar a concentragdo de matéria organica presente em amostra de agua e
efluentes industriais. Ela indica a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar
0s compostos presentes, por meio de rea¢des quimicas. Valores elevados de
DQO indicam uma maior quantidade de matéria organica presente na agua, o
que pode ser resultado de esgoto ndo tratado, residuos industriais ou efluentes
agricolas.

Para lidar com a toxicidade do lixiviado de aterro sanitario é essencial
implementar sistemas eficientes de coleta e tratamento desse efluente. A
utilizacdo de sistemas de impermeabilizacdo dos aterros, a construgao de

sistemas de drenagem e a instalacao de estacdes de tratamento de lixiviado sédo
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medidas importantes para minimizar os impactos ambientais e proteger a saude
publica (Nagashima et al., 2009). Aléem disso, é fundamental promover a reducao
na geragao de residuos e o incentivo a reciclagem e reutilizagédo, a fim de
diminuir a quantidade de residuos depositados e, consequentemente, a
producéo de lixiviados (Paixao Filho, 2017).

A condutividade elétrica é uma propriedade fisica da agua que mede sua
capacidade de conducao elétrica. Esse parametro €& determinado pela
quantidade de ions na agua, tais como sais minerais e outros compostos iénicos.
Quanto maior a quantidade de ions presentes, maior sera a condutividade da
agua (Silva, 2017).

Para Gomes et al. (2018), o a concentragao de nitrogénio amoniacal em
lixiviados de aterro sanitario provém principalmente da decomposi¢ao
anaerdbica de matéria organica presente nos residuos. Micro-organismos no
aterro degradam a matéria organica, produzindo amoénia (NHs) como um
subproduto.

De acordo com Shetty e Goyal (2022), a analise do Carbono Organico
Total (COT) permite determinar a quantidade total de carbono contido em uma
amostra de material organico, tais como solo, sedimentos ou agua. Neste
sentido, este parametro € utilizado para monitorar a presenga de contaminantes
organicos nocivos ao meio ambiente. Além disso, ao contrario de métodos como
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), o COT é independente do estado de oxidagdo da matéria organica e néo
€ afetado pela presenca de outros elementos ligados a estrutura organica, como
nitrogénio e hidrogénio, nem por espécies inorganicas, como Fe?*, Mn?*, sulfeto
e cloreto. Isso evita que esses compostos interfiram nas analises, contribuindo
assim uma maior confiabilidade nos resultados (Moravia, 2010).

A gestdo adequada dos lixiviados de aterros sanitarios € essencial para
minimizar os efeitos negativos dos poluentes presentes nesses efluentes.
Sistemas de tratamento de lixiviados sado projetados para remover e reduzir a
concentragdo de compostos tdéxicos e materiais organicos, incluindo a amdnia,
antes de serem descartados no ambiente. Em suma, a demanda quimica de
oxigénio, a absorbancia, a toxicidade, a condutividade, o carbono organico total
e o0 nitrogénio amoniacal, sdo essenciais para a avaliagdo da qualidade do
efluente e identificagdo de possiveis fontes de contaminagdo (Paixdo Filho,
2017).
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3.4 METAIS PESADOS

O termo “metais pesados” é utilizado para classificar elementos quimicos
metalicos ou semimetalicos que possuem alta massa atdbmica, particularmente
aqueles metais de transigao que sao toxicos e ndo podem ser processados por
organismos vivos, como chumbo, mercurio e cadmio (Duffus, 2002). Segundo
Ribeiro et al. (2018), esses elementos se acumulam naturalmente na crosta
terrestre e suas concentragdes variam de acordo com o local de origem e seu
histérico de formagao. Uma grande propor¢ao desses metais possui um amplo
uso tecnoldgico e industrial levando a sua extragao e utilizagdo crescente com o
passar dos anos. Conforme observado por Cagni et al. (2022), esse fenébmeno,
consequentemente, gera um aumento da concentragdao de residuos metalicos
na natureza de forma antropogénica por meio de construgdes urbanas, uso de
pesticidas em plantas, derramamento de esgotos, entre outros. De acordo com
Moschem e Gongalves (2020), as espécies metalicas liberadas e maneira
irregular no meio ambiente tendem a persistir indefinitivamente, se acumulando
em organismos através da cadeia alimentar e eventualmente causando seérios
danos a natureza e nos humanos.

Nos estudos ambientais e biologicos, os metais pesados sao
caracterizados como essenciais (sendo que a toxicidade depende da
concentracao da substancia), xenobidticos ou téxicos. Essa categorizagao é
essencial para compreender como esses elementos interagem nos
ecossistemas e influenciam a saude dos organismos, sendo crucial considerar
nao apenas a presenga dos metais, mas também a quantidade em que estao
presentes para determinar seu impacto potencial (Hu, 2002). Em baixas
concentracdes, desempenham fung¢des fundamentais para o funcionamento do
organismo. No entanto, quando presentes em concentragdes elevadas, podem
tornar-se prejudiciais a saude. Além disso, os metais essenciais, como o zinco,
por exemplo, também podem ser considerados toxicos em altas concentracoes
(Dobke et al., 2020).

Os metais essenciais para a atividade essencial celular, tais como o ferro
(Fe?*), cobre (Cu?*), magnésio (Mg?*), zinco (Zn) 2* e manganés (Mn?*), séo
fundamentais para a plena atividade das diferentes enzimas dos ciclos
bioquimicos. Os metais xenobidticos, ndo participam de nenhuma atividade

essencial do individuo e sdo considerados um corpo estranho ao organismo.
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Muitos metais xenobioticos sdo considerados metais toxicos, onde mesmo em
baixas concentragdes no organismo podem ser fatais (Mohan; Nithila; Reddy,
1996).

A Agéncia de Registro de Substancias Téxicas e Doengas (Agency for
Toxic Substance and Disease Registry; ATSDR, 2022), € uma instituicdo
internacional que registra e classifica niveis de perigo e toxicidade de residuos
comumente encontrados no meio ambiente. Segundo esta agéncia, os metais
pesados tais como arsénio (As?*), chumbo (Pb?*), mercurio (Hg?*) e cadmio
(Cd?*) pertencem as 10 substancias mais tdxicas ao ser humano (posigdo no

ranque: 1, 2, 3 e 7 respectivamente).

3.4.1 Chumbo

O chumbo tem sido utilizado durante séculos por diferentes segmentos
industriais. Com o passar do tempo, principalmente no século XX, ocorreu um
crescimento significativo da utilizacdo deste metal fazendo com que seu uso se
distribuisse mundialmente. Como consequéncia ocorreu o aumento de seus
residuos encontrados no meio ambiente, seja na forma metélica, ions
inorganicos ou sais (Morais; Costa e Pereira, 2012). Além disso, o chumbo n&o
possui nenhuma funcgao essencial no corpo humano e, em altas concentragdes,
pode ocasionar danos permanentes ao sistema nervoso central, cérebro e rins,
podendo chegar a ser fatal (Moschem; Gongalves, 2020).

Esse metal acumula-se no corpo humano, podendo ser depositado nos
tecidos e nos ossos, sendo absorvido através da ingestdo de alimentos
contaminados (contaminacéao direta ou indireta causada pela absor¢ao do metal
por vegetais através do solo), pelo ar (poeira contaminada pelo metal) e pela
agua contaminada com residuos de diversas possiveis fontes (Morais; Costa e
Pereira, 2012 e Salem; Eweida e Farag, 2000).

De acordo com o que esta estabelecido na Resolucado 430/2011 Conselho
Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, a concentracdo limite de chumbo
presente em um efluente, para seu lancamento em corpos hidricos, € de 0,5

mg.L".
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3.4.2 Cadmio

O uso do cadmio em ligas metalicas, baterias de niquel-cadmio,
pigmentos nas tintas, plasticos, dentre outros, fez com que aumentasse a sua
disponibilidade no meio ambiente, devido aos residuos gerados, caracterizando
este metal como um contaminante. Uma das principais exposi¢cdes ao cadmio
por seres humanos ocorre através do tabaco, onde a ingestdo semanal toleravel
provisoéria é de 0,007 mg.Kg™' (Hu, 2002; Morais; Costa e Pereira, 2012).

O cadmio, assim como o chumbo, ndo possui nenhuma funcéo essencial
conhecida para seres humanos. Além disso, o corpo humano néo é capaz de
eliminar o cadmio do organismo. Em doses pequenas, pode produzir tosses,
dores de cabecga e vOmitos. Em doses maiores o metal pode se acumular no
figado e nos rins, podendo ainda substituir atomos de calcio nos 0ssos,
ocasionando enfraquecimento dos ossos e falha nos rins e figado. No caso de
inalagado do metal, ocorre a acumulacado nos pulmdes podendo causar doencas
pulmonares crénicas (Benoff; Jacob e Hurley, 2000; Salem; Eweida e Farag,
2000).

De acordo com o que esta estabelecido na Resolug¢ao 430/2011 Conselho
Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, a concentracdo maxima de cadmio
presente em um efluente, para seu lancamento em corpos hidricos, é de 0,2

mg.L".

3.4.3 Zinco

O zinco é um dos metais pesados essenciais para os seres vivos. Esta
presente na composi¢ao de grande parte das proteinas, sendo indispensavel nos
processos de metabolismo dos acidos nucleicos, atividade enzimatica e no
crescimento, divisdo e funcionamento celular. O corpo humano possui cerca de
2,0 - 3,0 g do metal e, em sua maioria, esta presente nos musculos e nos 0sSsos
(Plum; Rink e Haase, 2010). Por ser essencial ao corpo humano e desempenhar
diversas funcionalidades, sua deficiéncia pode ocasionar severos problemas no
organismo como lesdes na pele, diminuicdo da eficiéncia de cicatrizagao,
desordens neurossensoriais e infertilidade. Sendo assim, uma ingestao diaria
recomendada varia de 5 a 11 mg dependendo da idade e sexo da pessoa (Plum;
Rink e Haase, 2010).
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Por outro lado, a alta concentragédo de zinco no organismo faz com que o
metal se torne téxico, ocasionando nausea, vomitos, letargia, dores epigastricas
e anemia. Devido a interagdo do zinco com o cobre, mesmo em baixas
concentracdes € observado sintomas derivados da deficiéncia de cobre no
organismo, tais como a diminui¢do da produc¢ao de lipoproteinas (HDL e LDL) e
o enfraquecimento do sistema imunolégico (Fu; Wang, 2011). A exposigao ao
zinco pode ser realizada por inalagdo através de fumagas contendo o metal,
como por exemplo, nos processos industriais. Pode ser absorvido pela pele
através do contato com o zinco metalico ou o sal do metal. Nao ha registro de
intoxicag&o grave ocasionado pela ingestdo ou absorg¢éo de zinco (Plum; Rink e
Haase, 2010).

De acordo com o que esta estabelecido na Resolugédo 430/2011 Conselho
Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, a concentragdo maxima de zinco em um

efluente, para seu langamento em corpos hidricos, é de 5,0 mg.L™".

3.5 TRATAMENTO DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

A gestao responsavel de residuos solidos inclui ndo apenas a deposicéo
adequada em aterros sanitarios, mas também o efetivo tratamento do lixiviado
gerado durante o processo de decomposicdo dos residuos organicos. Uma
abordagem que tem se mostrado eficaz nesse contexto € o tratamento por
precipitagdo quimica (Balldo, 2022).

Segundo Chen et al. (2009) O processo de precipitagao quimica envolve
a adicado controlada de reagentes quimicos ao lixiviado. Esses reagentes
desencadeiam reacdes quimicas que resultam na formacédo de precipitados,
compostos sélidos insoluveis, permitindo sua remocao eficiente por métodos
fisicos, como sedimentacgao ou filtragao.

Os ions metdlicos, como zinco, cadmio e chumbo, frequentemente
encontrados no lixiviado, s&o particularmente suscetiveis a remocao por
precipitagdo quimica. Conforme Castilhos Jr et al. (2003) ao ajustar
cuidadosamente os parametros do processo, como pH e concentracido dos
reagentes, € possivel otimizar a eficacia do tratamento, garantindo assim uma

reducao significativa desses poluentes.
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O tratamento de lixiviado em aterros sanitarios por precipitagdo quimica
representa uma abordagem eficaz e sustentavel para mitigar os impactos

ambientais associados a disposi¢ao de residuos soélidos (Oliveira et al., 2021).

3.6 TECNICAS DE DETECGCAO E QUANTIFICAGAO DE METAIS PESADOS

Devido a periculosidade relacionada a quantidade de metais pesados
encontrados em determinadas fontes, torna-se necessario e de grande
importancia o desenvolvimento de métodos analiticos com o intuito de
determinar e quantificar a concentracdo dessas espécies. No Quadro 3 sao
apresentadas algumas das principais técnicas utilizadas para a quantificagéo de

metais pesados (Draghici et al., 2010; Morais; Costa e Pereira, 2012).

Quadro 3 - Métodos utilizados para a determinagdo de metais pesados.

Técnica Tipo de analise

Espectrometria de Absorcao Atomica | Analise de elemento unico;
(EAA) Andlise de multi-elemento (2-6

elementos).

Espectrometria de Massa com Plasma | Analise  simultdénea de  multi-

Indutivamente Acoplado (ICP-MS) elementos.

Fluorescéncia de Raios X (FRX) Analise simultdnea de grande

numero de elementos.

Meétodos Eletroquimicos Analise simultanea e consecutiva de

elementos e moléculas eletroativas.

Draghici et al. (2010).

A EAA é uma técnica analitica utilizada para determinar a concentragao
de elementos metalicos em solugdes liquidas, solidos dissolvidos ou gases
(Kich; Bockel, 2017), sendo utilizada na detecgdo e quantificacdo de metais e
elementos trago em amostras, como agua, alimentos, produtos farmacéuticos,
materiais ambientais e produtos quimicos industriais (Assubaie, 2015).
Conforme Kich; Bockel (2017), o detector mede a quantidade de luz transmitida
pela amostra apds a interagdo com os atomos ou ions, a diferenga entre a
intensidade da luz incidente e a intensidade da luz transmitida € usada para

calcular a absorbancia da amostra. Essa técnica € altamente seletiva e sensivel,
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permitindo a analise de elementos em concentragdes extremamente baixas.
Além disso, € uma técnica de analise quantitativa precisa e amplamente utilizada
em laboratorios de quimica analitica e em areas como quimica ambiental, analise
de alimentos, geologia, metalurgia, entre outras (Assubaie, 2015).

No ICP-MS, a solugéo da amostra € convertida em um aerossol por meio
de nebulizador pneumatico, onde gotas com o didmetro maior que 10 pym
resultantes do processo sao removidas do sistema por uma camara de
pulverizagao. O aerossol é varrido por uma corrente de argdnio até uma chama
elétrica a uma temperatura de aproximadamente 7500 K, onde todo o material é
dessolvatado e em sequéncia excitado e ionizado. Os ions positivos sao
separados por um setor magnético e transportados a um espectrobmetro de
massas onde o0s ions sado detectados e a analise ocorre. O ICP atinge
temperaturas altas o suficiente para ionizar até mesmo amostras sélidas, porém
nao € possivel a especiacdo da amostra pelo fato de todas as moléculas
introduzidas no equipamento serem dissociadas em atomos, sendo necessaria
a separacao das espécies antes da analise (Morais; Costa e Pereira, 2012;
Vanhaecke; Kollensperger, 2003).

A FRX é uma das mais antigas técnicas nucleares e consiste na aplicagéo
de uma radiagao eletromagnética na amostra com energia suficiente para
remover elétrons de orbitais interiores. A radiagcado X liberada pela amostra &
caracteristica para cada elemento, permitindo a determinacédo das amostras com
uma boa seletividade. No entanto a radiagao possui uma baixa energia, podendo
ser absorvida pela matriz da amostra, por isso a técnica deve ser aplicada a
amostras homogéneas e com baixa area superficial para evitar erros nas
analises (Biziuk, 2007).

Por sua vez, as técnicas eletroanaliticas se apresentam como um outro
meétodo de analise de metais pesados. Esse tipo de analise tem como base as
reacdes de oxidacao e reducio dos analitos podendo ser estabelecidas relagcbes
diretas entre a concentracdo do analito e com alguma propriedade elétrica, tais
como corrente, potencial, condutividade, resisténcia ou carga (Souza; Machado
e Avaca, 2003). Entre suas vantagens em relacdo as outras técnicas de
quantificacdo de metais estdo o curto tempo de analise, o custo relativamente
baixo de instrumentag&o e materiais utilizados, alta sensibilidade e seletividade.
Essas técnicas possibilitam a quantificagao de multiplos analitos em uma mesma

andlise com um limite de deteccdo na ordem de 107 mol.L-' dependendo da
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técnica utilizada. Devido a essas vantagens, cada vez mais estudos s&o
realizados com o intuito de desenvolver metodologias ainda mais sensiveis as
espécies em estudo podendo ser comparadas a técnicas tradicionais de analise

como as citadas anteriormente (Dobke et al., 2020).

3.7 TECNICAS VOLTAMETRICAS

As técnicas voltamétricas consistem na medida da corrente de um
processo redox que ocorre na superficie de um eletrodo de trabalho, em uma
célula eletroquimica sob condi¢cdes controladas em funcéo do potencial aplicado
na solugao (Skoog et al., 2015). O grafico resultante da corrente em fungéo do
potencial € chamado de voltamograma. A primeira técnica voltamétrica foi
desenvolvida em 1922 por Jaroslav Heyrovsky, que desenvolveu um método
utilizando um eletrodo gotejante de mercurio denominado polarografia, termo
utilizado para técnicas voltamétricas com esse tipo de eletrodo de trabalho
(Pacheco et al., 2013).

As técnicas voltamétricas sao realizadas em uma célula eletroquimica,
composta por 3 eletrodos e uma solugao eletrolitica onde € adicionada a amostra
(Figura 1). O potencial é aplicado no eletrodo de trabalho, onde ocorrem as
interacbes com a solugdo e, consequentemente, com o analito. A corrente
gerada pela aplicagao do potencial é passada entre o eletrodo de trabalho e o
contra-eletrodo (eletrodo inerte). Um terceiro eletrodo, chamado de eletrodo de
referéncia, possui um potencial interno padrao e constante, tendo a funcéo de
medir e regular o potencial aplicado no sistema. A superficie dos eletrodos é
imersa em um eletrolito-suporte, responsavel por estabelecer o contato elétrico

entre eles (Pacheco et al., 2013).
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Figura 1 - Esquema representativo de uma célula eletroquimica (Cardoso; Mainier; Itabirano,
2014).

1 @ 3

(1) Contra-eletrodo
(2) Eletrodo de Trabalho
(3) Eletrodo de Referéncia

O método voltamétrico a ser utilizado depende de como o potencial deve

ser aplicado em relagao ao tempo, resultando em comportamentos diferentes da

corrente de resposta. Na voltametria ciclica o potencial € variado linearmente

com o tempo no sentido anddico e catédico, na forma de um tridngulo, formando

um ciclo que pode ser repetido quantas vezes forem necessarias em uma

mesma analise (Figura 2A). No potencial onde ocorre uma reagédo de oxidacao

no sentido anddico ou de reducdo no sentido catddico, é obtido como resultante

um pico de corrente no voltamograma, que é proporcional a concentracdo do

analito (Figura 2B) (Wang, 2006).

Figura 2 - Esquema representativo do comportamento do potencial em relagdo ao tempo (A) e
da corrente em relagéo ao potencial (B) na voltametria ciclica (Wang, 2006).
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A variagdo do potencial de forma linear, como ocorre na voltametria
ciclica, gera uma polarizagao na superficie do eletrodo. Esse fenbmeno faz com
que os ions de carga oposta presentes na solugdo de aproximem da interface
eletrodo-solugao formando uma estrutura semelhante a um capacitor de placas
paralelas, que é formada por uma dupla camada contendo ions livres na primeira
camada e ions solvatados na segunda um pouco mais distante devido ao raio do
sistema ion-solvente (Figura 3) (Wang, 2006).

Essa interacdo faz com que haja um outro tipo de corrente sem relagao
com o processo redox que também €& medida pelo equipamento, essa corrente
€ chamada de corrente capacitiva, sendo considerada como um ruido da analise.
Devido a essa interferéncia, a voltametria ciclica dificilmente é utilizada para
analises quantitativas, sendo mais utilizada em analises qualitativas (Souza;
Machado e Avaca, 2003).

Figura 3 - Esquema representativo da dupla camada formada durante a polarizagao da superficie
do eletrodo (Wang, 2006).

Como uma forma de diminuir essa interferéncia e alcangar menores
limites de detecgéo, foram desenvolvidos os métodos voltamétricos de pulso,
onde o potencial é aplicado de forma pulsada e mantido constante por um curto
periodo. A corrente capacitiva, assim como a corrente faradaica, decaem com o

tempo. Entanto, a corrente capacitiva varia de forma inversamente proporcional
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a exponencial do tempo, decaindo mais rapidamente que a faradaica (Figura 4).
Utilizando esse principio, as técnicas de pulso utilizam pulsos de potencial para
realizar uma varredura anddica ou catédica de forma a conseguir uma menor
interferéncia da corrente capacitiva e medir majoritariamente a resposta
faradaica (Souza; Machado e Avaca, 2003; Wang, 2006).

Figura 4 - Comportamento das correntes faradaica e capacitiva em relagdo ao tempo em um
pulso de potencial (Souza; Machado e Avaca, 2003).
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3.7.1 Voltametria de Onda Quadrada

De acordo com Souza; Machado e Avaca (2003), a voltametria de onda
quadrada € uma técnica de pulso que consiste na variagao do potencial aplicado
na forma de uma onda quadrada aliada a uma rampa de potencial no formato de
escada (Figura 5), gerando um pico simétrico que pode ser utilizado para
determinagdes analiticas com uma alta sensibilidade e um limite de detecgdo em
torno de 1000 vezes menor que o da voltametria ciclica, desenvolvida por
Ramaley e Krause em 1969. Desta forma, Wang (2006) assegura ser uma das
técnicas mais rapidas de analise voltamétrica, sendo possivel obter um

voltamograma em menos de 1 minuto.
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Figura 5 - Comportamento da variagao do potencial em relagdo ao tempo da onda quadrada (1),
da rampa de potencial em forma de escada (2) e da unido das duas variagdes (3) (Souza;
Machado e Avaca, 2003).
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Nessa técnica, conforme Figura 6, a corrente € medida no inicio (i1) e no
final do pulso (iz), sendo a corrente resultante obtida pela subtracdo das
correntes direta e inversa, seja em um sentido anddico ou catodico, gerando um
pico maior quando comparado com outras técnicas de pulso (Pacheco et al.,
2013). A varredura de potencial possui 3 parametros principais que influenciam
na resposta de corrente do voltamograma: a frequéncia (t), que influéncia no
periodo da onda e, consequentemente, na velocidade de varredura; o “step”
(AEs), que influencia na magnitude do potencial que é variado ao final de cada
onda quadrada; e a amplitude (A) que influencia na magnitude do potencial do

pulso direto e inverso.

Figura 6 - Parametros envolvidos na voltametria de onda quadrada, onde 1 = Frequéncia, AEs =
Step e A = Amplitude (Lima, 2012).
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3.7.2 Voltametria de Redissolugao

As analises por redissolugéo € composta essencialmente por duas etapas
(Figura 7), uma primeira de pré-concentragcdo, que consiste na deposi¢cao
eletroquimica do analito na superficie do eletrodo, realizada pela aplicacdo de
um potencial controlado por um determinado tempo e com condigdes
hidrodindmicas (transporte de massa) controlados (Pacheco et al., 2013). Uma
segunda etapa, ocorre a redissolugao, onde uma técnica voltamétrica € utilizada
para realizar uma varredura de potencial no sentido anddico (Voltametria de
Redissolucdo Anddica) ou catddico (Voltametria de Redissolugdo Catoddica),
fazendo com que o material seja redissolvido na solugao e a corrente gerada no
processo redox seja medida (Wang, 2006).

A etapa de pré-concentracao realizada antes da analise, faz com que o
analito esteja em contato direto com a superficie do eletrodo. Esse fator aliado a
utilizagdo de métodos voltamétricos avangados, como a voltametria de onda

quadrada, garantem a grande sensibilidade da técnica.

Figura 7 - Gréfico representativo do comportamento do potencial em relagdo ao tempo nas
etapas da voltametria de redissolugéo (Pacheco et al., 2013).

@ Acumulagdo Redissolucao

redissolucdo anddica

E acumulagéo

redissolucado catddica

®

tempo de acumulacdo tempo

Na Voltametria de Redissolugdo Anddica (VRA), a etapa de deposicao é
realizada, sob agitacdo, com a aplicagdo de um potencial menor que o potencial
padrao reducao do analito, fazendo com que a espécie reduza e se acumule na

superficie do eletrodo (Equacédo 1). Em seguida é realizada uma varredura
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anddica de potencial fazendo com que o analito se oxide e retorne a solucao
(Equagédo 2). Essa técnica € amplamente utilizada para a analise de ions
metalicos devido ao seu comportamento eletroquimico reversivel caracteristico

que permite a aplicagao dessa metodologia (Wang, 2006).

A" +ne” - A (Equacéo 1)
A—- A" +ne” (Equagéo 2)

Na Voltametria de Redissolugdo Catddica (VRC), ocorre o inverso da
VRA. A etapa de deposicédo é realizada com a aplicagdo de um potencial
relativamente positivo em relagao as espécies em solugédo fazendo com que um
material eletrolitico na solugéo ou do proprio eletrodo, no caso de eletrodos de
mercurio, oxide formando um sal insoluvel com o analito que se deposita na
superficie do eletrodo (Equacao 3). Na etapa seguinte é realizada uma varredura
catddica de potencial fazendo com que o material eletrolitico reduza e o analito
retorne a solugdo (Equacgao 4). A VRC é geralmente utilizada para a analise de

anions organicos (Pacheco et al., 2013).

A"+ M - MA + ne” (Equacéo 3)
MA+ne” - A"+ M (Equacéo 4)

3.8 ELETRODOS DE FILME DE BISMUTO (EFBI) NA ANALISE DE METAIS
PESADOS

O eletrodo de filme de bismuto (EFBI) foi introduzido pela primeira vez em
2006 por Joseph Wang como uma alternativa a utilizacdo dos eletrodos de
mercurio ou de filme de mercurio para a analise de metais pesados, visto que o
bismuto (Bi**) possui uma menor toxicidade, um melhor desempenho na
presenca de oxigénio e uma sensibilidade comparavel ao filme de mercurio
(Wang, 2006).

Os métodos de formacédo do EFBi consistem na eletrodeposi¢cao de uma
fina camada de bismuto na superficie de um eletrodo soélido, por meio da
cronoamperometria, na presenca de uma solugdo contendo um sal de Bi®* que
pode ser realizada in situ ou ex situ garantindo um bom desempenho nas duas

metodologias (Kefala, 2003). Outro método de formacdo do filme é pela
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utilizagcado de um eletrodo modificado contendo um precursor do bismuto em sua
composigao, geralmente é utilizado o Bi2O3 (Equagéo 5), fazendo com que o Bi®*
reduza para a sua forma metdlica se depositando na superficie do eletrodo
(Economou, 2005).

Biy03() + 3 Hy0 + 6~ — 2Bi(s, + 60H" (Equacao 5)

Conforme Kefala (2003), a formacado do EFBi envolve uma série de
condigcbes que precisam ser selecionadas de forma a se obter o melhor
desempenho possivel para o desenvolvimento do método para o analito em
questdo. Quanto ao substrato utilizado, para os métodos in situ e ex situ
geralmente é utilizado o eletrodo de carbono vitreo por apresentar uma menor
porosidade e um melhor desempenho na quantificacdo de metais, o eletrodo de
ouro pode ser utilizado na quantificagao de analitos organicos. Para o método de
eletrodo modificado com Bi20s3, o substrato utilizado é o de pasta de carbono que
diferente dos outros eletrodos mencionados permite o processo de incorporacao
do composto de Bi** em sua estrutura.

Outra variavel importante na formacgao do filme é o pH do meio, visto que
os ions de Bi®* necessitam estar dissolvidos em solugcdo de forma a estarem
susceptiveis ao processo de redugao. Em meios alcalinos ou neutros os ions de
Bi%* tendem a hidrolisar facilmente formando complexos insoliveis em meio
aquoso de acordo com a Equacao 6, dessa forma sao utilizados eletrdlitos de
suporte acidos tais como HCI, HNO3 e solugcbdes tampao, como por exemplo o
tampao acido acético/acetato (Economou, 2005). No entanto, também & possivel
a utilizacao do EFBi em eletrolitos de suporte com pH’s alcalinos. Nesse tipo de
meio o Bi®*, ao invés de hidrolisar como foi mencionado anteriormente, forma um
complexo estavel com os ions OH" (Equagéao 7) que € soluvel em agua e é capaz
reduzir por meios eletroquimicos para a formacao do filme na superficie do
eletrodo (El Succary et al., 2003).

Bi3* + 3H,0 — Bi(OH); + 3H™ (Equacéo 6)
Bi** + OH™ - Bi(OH)3* (Equagao 7)

Na eletrodeposicao in situ do EFBi, uma solugéo de Bi®* é adicionada em

excesso ao eletrélito de suporte junto com o analito de interesse, onde € aplicado
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um potencial suficientemente negativo por um determinado tempo, sendo
possivel assim reduzir o Bi®* e o analito em solugdo formando uma fina camada
no eletrodo. O filme formado é composto por particulas aglomeradas de uma liga
metdlica entre o Bi** e o metal analisado, caracteristica responsavel pela
sensibilidade do EFBi (Wang et al., 2001; Yang et al., 2013). A concentracao de
Bi®* na solugdo durante o processo é uma variavel que influencia na morfologia
do filme e consequentemente na resposta analitica, se relacionando de forma
razoavelmente proporcional ao coeficiente angular das curvas de calibragao,
porém uma concentracdo muito alta pode ocasionar na instabilidade do filme
formado (Petovar; Xhanari e Finsgar, 2017). Apos a etapa de deposi¢cdo é
realizada uma varredura anddica fazendo com que os metais oxidem e retornem
a solucao (Figura 8), permitindo a quantificacdo dos analitos em concentragdes

de nivel trago.

Figura 8 - Esquema representativo da analise de metais trago utilizando EFBi in situ em um
eletrodo de carbono vitreo. (Autoria propria).
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho desenvolvido consistiu nas seguintes etapas. Inicialmente, foi
realizado ajustes no método eletroanalitico, refinando-o para atender as
especificagcbes do estudo. Isso envolveu cuidadosos ajustes e
aperfeicoamentos, visando garantir a precisao e a confiabilidade dos resultados
obtidos. Além disso, foi realizada a construcdo de curvas de calibracao,
estabelecendo uma base solida para nossas analises posteriores.

Em seguida, foi conduzido os ensaios de precipitagao utilizando uma
solugao sintética contendo metais. Foi utilizado um planejamento experimental
para guiar esses ensaios, permitindo explorar de forma eficiente e abrangente
as variaveis relevantes e otimizar os procedimentos. Essa abordagem
sistematica permitiu obter entendimentos valiosos sobre o processo de
precipitacado e suas interagdes com os diferentes metais presentes na solucao.

Por fim, foi realizado ensaios de precipitacao utilizando amostras de
lixiviado, aplicando os conhecimentos e metodologias desenvolvidos ao longo do
estudo. Essa etapa foi fundamental para validar a abordagem e avaliar sua
eficacia em um contexto mais proximo da aplicacéo real. Os resultados obtidos
nessa fase foram essenciais para a avaliacao da viabilidade e relevancia pratica
dos métodos.

Em suma, o trabalho abrangeu desde a otimizagdo de métodos analiticos
até a aplicacao pratica desses métodos em amostras reais, representando um
processo completo e abrangente de investigacdo e desenvolvimento. Cada
etapa desempenhou um papel crucial na consecucgao dos objetivos do estudo e

na geragao de conhecimento significativo na area de pesquisa.

4.1 DESCRICAO DO LOCAL E COLETA DA AMOSTRA DE LIXIVIADO

A amostra de lixiviado foi obtida em maio/2022 no Centro de Tratamento
de Residuos - CTR Santa Rosa, conhecido popularmente como Aterro Sanitario
de Seropédica, localizado no Estado do Rio de Janeiro, conforme apresentado

na Figura 9.
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Figura 9 - Centro de Tratamento de Residuos, Aterro Sanitario de Seropédica.
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Google Maps (2023).

O lixiviado coletado foi armazenado em uma bombona de 5 litros e
mantido em temperatura ambiente (25° + 2 °C). As analises de remog¢ao dos
metais foram realizadas assim que as amostras chegaram ao laboratério. As
amostras destinadas aos ensaios fisico-quimicos, foram imediatamente
congeladas (< -10° C), segundo os critérios definidos pela Agéncia Nacional de
Aguas (ANA, 2011) e ABNT NBR 15469 (ABNT, 2021).

As analises de remocao dos metais foram realizadas no Laboratério
Centro Multidisciplinar UFRJ — Macaé/RJ e as fisico-quimicas foram realizadas
no Laboratério de Tratamento de Aguas e ReuUso de Efluentes — Labtare
(EQ/UFRJ).

4.2 EXPERIMENTOS DE PRECIPITACAO E METAIS

Em uma primeira etapa, os experimentos realizados foram de precipitacao
com uma solugdo aquosa de metais pesados com os ions nitrato de zinco
(Zn(NO3)z2), nitrato de chumbo (Pb(NOs3)2) e cloreto de cadmio (CdClIz2). Para isso,
foi preparada uma solucdo sintética com o propésito de avaliar a condigao
operacional que oferecesse a melhor eficiéncia na remocado dos metais em

questdao. O procedimento de preparo das solucdes sintéticas envolveu a


https://portal.macae.ufrj.br/pt_br
https://portal.macae.ufrj.br/pt_br
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combinagao de trés componentes: 10 mL do agente precipitante (hidroxido de
calcio (Ca(OH)2) ou carbonato de sodio (Na2COs), 5 mL da solugdo aquosa de
metais pesados e 85 mL de uma solugao tampao amoniacal entre (pH 6, pH 8
ou pH 10).

O preparo da solugao para quantificacdo dos metais pesados no lixiviado
natural compreendeu de 95 mL do lixiviado e 5 mL da solugdo contendo os
metais pesados. Foi adicionado a solugao de metais no lixiviado para avaliar a
eficiéncia do tratamento, bem como, os interferentes para analise dos metais
pelo método proposto. Uma solucdo de trabalho para analise eletroanalitica foi
preparada, consistindo em 0,2 mL de solugéo de nitrato de bismuto 1,5 mg.L"
(Bi®*), 2 mL da solugdo da amostra em estudo e 20 mL de uma solugédo de
tampao amoniacal. Essa solugao foi elaborada para permitir uma analise precisa
e confiavel dos metais pesados em solucéo, através da analise de redissolucao
anddica por voltametria de onda quadrada, conforme descrito no item 4.3.1.3 da
metodologia analitica.

Foram analisadas as principais variaveis previamente relatadas na
literatura de acordo com Chen et al. (2009) e Reis et al. (2022), que podem
influenciar a eficiéncia da remocdo de metais pesados no meio aquoso. As
variaveis avaliadas foram (Figura 10): tempo / agitagao (min/ rpom) (Fator 1), pH
(Fator 2) e concentracdo do agente precipitante (g.L-') (Fator 3). E importante
destacar que dois agentes de precipitacao utilizados foram hidroxido de calcio
(Ca(OH)2) e carbonato de sédio (Na2COs). Na Tabela 2, encontram-se as
condi¢cbes operacionais associadas aos fatores avaliados, juntamente com seus

niveis fatoriais.
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Figura 10 - Fluxograma dos ensaios experimentais realizados.

Fator 1: Tempo / agitagdo Fator 2: pH (tampdo amoniacal) Fator 3: Agente de Precipitagao

Ca(OH), ou Na,CO,
05gL/1,0gL" /1,5¢L"

J ¥

Solugao de Trabalho =100 mL - 85 mL (fator2) + 10 mL (fator 3) + 5 mL da solugdo sintética de metais (Zn’,
Cd?, Pb2) ou lixiviado.

1 min/200 RPM ou 30 min/40 RPM 6,0/8,0/10,0

Elaborado pela autora.

Tabela 2 - Variaveis e niveis para o estudo da remogéo dos metais.

VARIAVEL Nivel (-} Nivel (0) Nivel (+)
Fator 1 1/200 - 30/40
Fator 2 6,0 8,0 10,0
Fator 3 0,5 1,0 1,5

Elaborado pela autora.

O planejamento fatorial constou os experimentos, conforme Tabela 3. O
planejamento compreendeu em 18 ensaios, realizados em ftriplicata, totalizando
em 54 ensaios para cada agente de precipitacdo, utilizando a técnica de
planejamento fatorial completo, considerando a eficiéncia de remocao dos

metais (%) como variavel de resposta.

Tabela 3 - Planejamento fatorial completo.

Amostras Ca(OH): Na2COs

Ensaio F1 F2 F3 F1 F2 F3
1 - - - - - -
2 - - 0 - - 0
3 - - + - - +
4 - 0 - - 0 -
5 - 0 0 - 0 0
6 - 0 + - 0 +
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7 - + - - + -
8 - + 0 - + 0
9 - + + - + +
10 + - - + - -
11 + - 0 + - 0
12 + - + + - +
13 + 0 - + 0 -
14 + 0 0 + 0 0
15 + 0 + + 0 +
16 + + - + + -
17 + + 0 + + 0
18 + + + + + +

Elaborado pela autora.

4.3. METODOLOGIA ANALITICA

4.3.1. Determinacao de metais

4.3.1.1. Limpeza das vidrarias e eletrodos

Todas as vidrarias foram lavadas antes do uso. Em um Erlenmeyer de
1000 mL foi adicionado 400 mL de agua destilada e 10 mL de acido cloridrico
1% sendo agitado até a homogeneizacédo da solugéo e, em seguida, o volume
foi completado com agua destilada. O material foi imerso na solugdo por um
periodo de 24 horas. Apos esse tempo, o material foi lavado 3 vezes com agua
destilada e deixado secar.

A limpeza do eletrodo de referéncia Ag/AgCl e do contra eletrodo de
platina foi realizada utilizando agua destilada previamente a cada analise
realizada. Para a limpeza do eletrodo de carbono vitreo foi realizado um
polimento mecanico da superficie utilizando uma pequena quantidade de
alumina de granulagcdo 1 ym em um pano apoiado numa superficie plana por 1
minuto. Apds o polimento, o eletrodo foi lavado com agua destilada e depositado
em um béquer contendo agua destilada onde foi submetido a um banho de
ultrassom por 3 segundos para a remogao de particulas de alumina presentes.
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4.3.1.2. Solucdes

As solugbes para elaboragdo da curva de calibragdo com concentragao
de 10 mg.L" foram preparadas através da diluigdo de uma solugdo estoque
padrdo 1000 mg.L-' (Perkin Elmer Pure) dos ions nitrato de zinco (Zn(NQOz)2),
nitrato de chumbo (Pb(NO3)z2) e cloreto de cadmio (CdCl2) acidificadas com 2%
de HNOs3 P.A. 65% (NEON). A cada semana de uso as solu¢des padrdes foram
preparadas novamente. A solugdo de estoque de 1,5 mg.L™" de Bi®* acidificada
com 2% de HNOs foi preparada utilizando BiNO3.5H20 P.A. (NEON) e HNOs
65% P.A. (NEON). A solugao de lavagem foi preparada com a dilui¢do de acido
cloridrico 37% em agua destilada suficiente para preparar uma solugdo 10% do

acido.
4.3.1.3. Meétodo eletroanalitico

Todas as analises voltamétricas foram realizadas através da técnica de
voltametria de redissolucdo anodica por onda quadrada. Foi utilizado um
eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de trabalho, um eletrodo de fio de
platina como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de
referéncia, em uma célula contendo 10 mL de eletrélito de suporte de tampao
acetato 0,1 mol.L-! (pH 4,5). O filme foi depositado utilizando a técnica de
cronoamperometria através da aplicagdo de um potencial de -1,4 V por 300
segundos com agitagédo de 700 rpm do meio eletrolitico contendo 1,25 mg.L-" de
Bi%*. Apds a formacéo do filme, foi realizada a analise dos metais por voltametria
de onda quadrada utilizando os seguintes parametros: frequéncia de 30 Hz,
amplitude de 20 mV e um step de 9 mV. Antes de cada analise, foi realizada a
cronoamperometria aplicando um potencial de 0,3 V por 30 segundos para oxidar
possiveis residuos de analito depositados na superficie do eletrodo. Todas as

analises foram realizadas em triplicata.
4.3.1.4. Otimizacao das variaveis voltamétricas
Na voltametria de onda quadrada foram otimizados os parametros de

frequéncia, step e amplitude da onda respectivamente. A frequéncia foi variada

de 10 a 90 Hz (com incremento de 10 Hz), o step de 1 a 10 mV (com incremento
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de 1 mV) e a amplitude de 10 a 100 mV (com incremento de 10 mV). Para a
otimizacdo dos parametros envolvendo a formacédo do filme de bismuto, foi
avaliado o tempo de deposicéao, variando de 30 a 360 segundos (com incremento
de 30 segundos), e a concentragdo de Bi*, variando de 0,5 a 2 mg.L"' (com
incremento de 0,25 mg.L™"). As melhores condi¢es foram escolhidas de acordo
com a qualidade da resposta voltamétrica. No caso da frequéncia também foi
avaliado o desvio padréao relativo da altura de pico de modo a escolher a mais

precisa. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

4.3.2. Caracterizagao fisico-quimica

A caracterizagao fisico-quimica dos lixiviados envolveu a determinacao
dos parametros condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono
organico total (COT), nitrogénio amoniacal total (NAT) e absorbéancia (254nm).
Todas as analises foram conduzidas em triplicata, seguindo a metodologia
descrita em "Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater"
(APHA, 2012), conforme detalhado no Quadro 4. Garantindo assim resultados

precisos e confiaveis para a avaliagao dos lixiviados.

Quadro 4 - Metodologias analiticas e equipamentos utilizados no estudo.

Parametros Métodos Equipamentos
(APHA, 2012)
Condutivimetro mCA150 (MS
Condutividade 2510-B
Tecnopon)
Demanda Quimica de 920D Digestor (Tecnal) e
Oxigénio (DQO) Espectrofotdmetro (Hach DR2800)
Carbono Organico _ _
5310-B Hipertoc 1000 (Shimadzu)
Total (COT)
Nitrogénio Amoniacal _ L
4500-NH3 D Orion Star A214 (Thermo Scientific)
Total (NAT)
Absorbancia 254 nm 5910-B UV-1800 (Shimadzu)

APHA (2012).
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4.4.  ANALISE ESTATISTICA

Para todas as analises foram realizadas uma média aritmética da
triplicada dos resultados obtidos (Equagao 8).
X = % (Equacéo 8)
Na otimizagao da frequéncia, foi estudado o desvio padréo (s) (Equagao
9) e o desvio padréo relativo (Relative Standard Deviation, RSD) (Equacao 10)

obtido para a corrente resultante de cada metal para cada valor de frequéncia

aplicado.
2= x)? =
s= [T (Equacéo 9)
RSD = i .100 (Equacéo 10)

Para a avaliagdo da linearidade da curva de calibragao foi utilizado o
meétodo dos minimos quadrados. Para isso foi calculado o coeficiente angular (b)
(Equacéo 11), o coeficiente linear (a) (Equacédo 12), o erro na tangente e no
intercepto da curva de regressao (Equacao 13), os desvios padrdes para os
valores de b (Equacdo 14) e a (Equagao 15) para a construgdo da reta. A
linearidade foi avaliada pelo célculo do coeficiente de correlagédo (R?) (Equagao
16).

p — Zeim D= )

o 7)° (Equacao 11)

a=y—bx (Equacao 12)
1
Yi— 9?2 -
S T] (Equacgao 13)
Sy/ .
Sy, = —*— (Equacéao 14)
[X(xi— )22

1
inz ]E

Sqe = Sy/x [m (Equagéo 15)



R2 — [X[(xi— ) (yi— $)]?
Y(xi— )2 N (yi— ¥)?

(Equacéo 16)
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Os limites de deteccdo (Equacgao 17) e quantificacdo (Equagao 18) foram

calculados utilizando o desvio padrao da corrente obtida de 3 e 10 brancos para

o potencial de oxidagao de cada metal, respectivamente.

Lp =32
b
10S

LQ= =2

Onde:

(Equacéao 17)

(Equacéao 18)

s = Desvio padrao da corrente obtida nos brancos.

b = Coeficiente angular da curva analitica.

4.4.1. Analise estatistica do planejamento fatorial completo

As definicbes das formulas utilizadas para este planejamento

experimental foram baseadas em Montgomery e Runger (2021). Conforme a

Tabela 4 sdao apresentadas as formulas aplicadas para o calculo da soma

quadratica e Tabela 5 como foram realizados os calculos para a analise de

variancia para o modelo de efeitos fixos com trés fatores.

A soma quadratica € uma ferramenta estatistica que auxilia na analise da

variabilidade dos resultados experimentais e determina quais fatores sao

significativos para o processo. Facilitando assim a otimizagdo e o entendimento

dos fatores que mais impactam os resultados desejados.

Tabela 4 - Férmulas aplicadas para o calculo da soma quadratica.

ana!lAse de Soma Quadratica
ariancia
a
< yi. Y
1 becn abcn
i=1
b -
Y. yZ
SQ; -
acn abcn
j=1
¢ 2 2
SQs3 Lk 2

abn abcn
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j. Y. _
SQ12 . Z cn _aben $Q, —S0Q;
i=1j=1
a c 2 2
Yik. Y.
SQi3 z bn _ abcn 5Q, — 503
i=1 k=1
b c 2 2
_ Yijk. Y.
SQ2s = Z a aben $Q; — 5Q;3
j=1k=1
a b c 2 2
Yijk. y..
D) T Je 50, -5, 505 — SQ1z2 — 5Q1s
SQizs i=1 j=1k=1 nooaben
—5Q33
SQemo $SQr —S5Q1—5Q2 —SQ3 —5Q12 —SQ13 — SQ23 — SQ123

n
2 Y.
Yijkt ~ abcn

a b
SQTotaI Z z

Montgomery e Runger (2021).

Onde:

a, b, c = numero de nivel do fator

n = numero de observacao do fator
y;.. = total para fatores de 1

y . = total para fatores de 2

y k. = total para fatores de 3

Yijk. = total com os trés fatores

Yijrw = Soma das respostas

As razdes Fo para todos os trés efeitos principais e para as interagdes sao
formadas pela divisdo da média quadratica do efeito de interesse pela média

quadratica do erro, como pode ser observado na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 - Analise de variancia para o modelo de efeitos fixos com trés fatores.

Andlise de Soma Graus de Média Quadratica F
Varidncia  Quadratica Liberdade o (calculado)
SQy MQ4
Fator 1 S a—1
& a—1 MQg
M
Fator 2 SQ, h—1 SQ2 Q;

b—1 MQg
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5Q; MQ;

Fator 3 5Q3 c—1 1 MQg
SQ12 MQIZ

Fator 12 SQ12 (a-D®-1) (a-1D0b-1 MQg
SQ13 MQI3

Fator 13 SQ13 (@=1Dlc-D (@a-1(c—-1) MQg
SQ23 MQZ3

Fator 23 SQ23 (b-Dl-1 (b-1(c-1) MQg
(a—1)(b-1)(c 5Q123 MQ123

Fator 123 $50Q123 —1 (a—=1DB-1D(c-1) MQg
SQE MQE

Erro SQx abe(n—1) abc(n — 1) MQy

Total SQr aben — 1 o
abcn — 1

Montgomery e Runger (2021).

4.4.2. Verificagdao do modelo - probabilidade normal dos residuos

Segundo os autores Leite, Zimmermann e Ferreira (2021), a probabilidade
normal dos residuos, também conhecida como suposi¢cao de normalidade dos
residuos, é fundamental em muitos modelos estatisticos e técnicas de analise
de dados, como regressao linear, analise de variancia e muitos outros. Essa
suposicao implica que os residuos do modelo de regressédo ou analise tenham
uma distribuicdo normal.

Os residuos sao as diferengas entre os valores observados e os valores
previstos pelo modelo estatistico. A suposicdo de normalidade dos residuos €
importante pois muitos métodos estatisticos pressupdem que os residuos se
distribuam normalmente. Quando os residuos seguem uma distribuigdo normal,
isso indica que o modelo esta capturando bem a variabilidade dos dados e que
os erros nao estdo sistematicamente tendenciosos (Filliben, 2012; Miot, 2017).

A suposigao de normalidade dos residuos € verificada através de graficos
de residuos ou um grafico de probabilidade normal dos residuos, onde a
probabilidade é responsavel pelos estudos do comportamento das variaveis
aleatorias (Guimaraes, 2018). Se os residuos estiverem préximos de uma
distribuicdo normal, a suposi¢cao sera atendida. Se os residuos nado seguirem
uma distribuicdo normal, isso pode indicar a presenca de um problema no

modelo ou nos dados, e pode ser necessario tomar medidas corretivas, como
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transformar os dados ou escolher um modelo estatistico diferente (Heo et al.,
2008). Para o calculo da analise dos residuos foram avaliados conforme a
(Equacao 19).

eij =Yij — Yy (Equacéao 19)

Neste trabalho, sdo apresentadas as formulas essenciais que s&o
especificas a base de nossa analise, utilizando as informag¢des contidas nas
Tabelas 6 e 7 como referéncias fundamentais. A Tabela 6 detalha as formulas
do calculo da soma quadratica para os residuos, enquanto a Tabela 7 apresenta
as férmulas para o modelo de analise dos residuos. Essas formulas
desempenham um papel crucial em nossa analise para compreensao

aprofundada dos resultados que serao apresentados ao longo deste estudo.

Tabela 6 - Formulas do calculo da soma quadratica para os residuos.

Analise de
. Soma Quadratica
Variancia
a
sQ > i y:
tratamento n N
i=1
a n
2
Y.
SQrotal Z ylgj -
i=1j=1
SQero SQrotai — SQtratamento

Montgomery e Runger (2021).

Tabela 7 - Modelo de analise dos residuos.

Fonte de Soma Graus de Média .
0
variagao quadratica Liberdade Quadratica
Tratamento SQtratamento a—1 SQtratamento MQ¢ratamento
a—1 MQ;
Erro SQg a(n—1) SQg
a(n—1)
Total SOy N-—-1

Montgomery e Runger (2021).
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Para determinagao do valor do Ftabelado € Necessario comparar os valores
do teste de Fischer tabelados com os dados obtidos no inicio do planejamento,
sendo eles: numero de ensaios e repeticdes, para deteccédo do grau de liberdade

solicitado.

Onde:

a = numero de nivel do fator

n = numero de observagao do fator

N = numero total de observacdes

yij = observagao

y,, = média observada no tratamento de cada fator
e;j = residuo

y; = total observado no tratamento de cada fator

y_ = total global de todas as observagdes

Grafico da probabilidade normal dos residuos: valor residual x valor da
variavel normal padrao. A probabilidade normal dos residuos foi avaliada pelo

calculo (Equacéo 20).

N® do ensaio—0,5

Probabilidade normal = (Equacéo 20)

Ne@ total de ensaio
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sera apresentado os resultados obtidos com os ensaios de
tratabilidade visando a remog&do dos metais pesados presentes no lixiviado do
aterro sanitario de Seropédica. Sera abordado detalhadamente o método
eletroanalitico empregado, com foco no comportamento eletroquimico do
bismuto e na otimizacdo dos parametros experimentais, tais como frequéncia,
incremento de potencial, amplitude de pulso, concentragao de bismuto e tempo
de deposicao. Além disso, sera apresentada a construcéo da curva de calibracao
e a analise da eficiéncia dos agentes de precipitacdo na remogao de metais
pesados em solugdes sintéticas. Posteriormente, sera apresentada uma
avaliacao estatistica do processo, incluindo a verificagcdo da probabilidade
normal dos residuos, para garantir a confiabilidade dos resultados. A
quantificacdo dos metais e outros parametros de caracterizagao fisico-quimica
do lixiviado também serdao abordados, oferecendo uma visao abrangente e

detalhada deste estudo.

5.1 ANALISES ELETROANALITICAS

5.1.1. Comportamento eletroquimico do Bi3*

Utilizando a voltametria de onda quadrada é possivel obter, além de dados
quantitativos, informagdes qualitativas sobre o analito em estudo. Com o intuito
de avaliar o comportamento redox do Bi%*, foi realizada a voltametria de onda
quadrada. A Figura 11A apresenta a relagdo entre a altura de corrente pico
obtida da varredura anodica em diferentes frequéncias. A Figura 11B demonstra
arelagao entre a altura da corrente de pico com a raiz quadrada das frequéncias
estudadas. E possivel observar uma relagdo nao linear no primeiro caso (Figura
11A) e uma linear no segundo (Figura 11B), o que implica na reversibilidade da
reacao estudada, visto que uma reagao reversivel possui uma reacgao linear entre
a corrente de pico a raiz quadrada da frequéncia. Esse fator implica que o
material € capaz de formar o filme pela cronoamperometria e se redissolver pela

analise voltamétrica repetidas vezes em uma mesma solugao.
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Figura 11 - Comportamento da corrente de pico anddica em relagao a frequéncia (A) e a raiz da
frequéncia da onda quadrada (B).
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Outro fator que indica a reversibilidade da reacdo € o comportamento
observado nas correntes inversa, direta e resultante da voltametria de onda
quadrada para o pico do Bi®* (Figura 12). Na Figura 12 sdo observados picos
nos sentidos anddico e catodico, indicando que o metal é capaz tanto de reduzir

(Equacéo 22) quanto oxidar (Equacgao 23).

Bi3* 4+ 3¢~ - Bi°
Bi® 4+ Bi3t - 3e~

(Equacéo 22)
(Equacéo 23)

Figura 12 - Voltamograma da corrente de resposta direta, inversa e resultante do Bi%* obtidos na
voltametria de onda quadrada utilizando frequéncia de 20 Hz, step de 2,5 mV e amplitude de 60
mV.
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5.1.2. Otimizagao dos parametros
5.1.2.1. Frequéncia

Os voltamogramas resultantes do estudo da frequéncia de pulso para os
metais Zn?*, Cd?*, Pb?* e Bi®* s&do apresentados na Figura 13. Apenas as
frequéncias de 10, 20, 30 e 60 Hz foram avaliadas na otimizacgao, pois estudados
todas apresentaram ruidos nas correntes obtidas, o que ocasiona de precisdo

nas medidas realizadas e, por isso, foram descartadas.

Figura 13 - Voltamogramas de onda quadrada de 50 ug.L"' de Zn%*, Cd?* e Pb?* utilizando 1,5
mg.L" de Bi®* nas frequéncias de 10, 20, 30 e 60 Hz, step de 4 mV, amplitude de 60 mV e tempo
de deposicao de 300 segundos.
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A frequéncia de pulso é o parametro mais significativo no sentido de
magnitude dos picos da voltametria de onda quadrada, por isso, para a sele¢ao
da frequéncia, foi realizado um estudo do RSD obtido para a altura de pico de
Pb%*, Cd?* e Zn?* em cada frequéncia (Tabela 8). A partir desses dados, foi
escolhida a frequéncia de 30 Hz por apresentar os menores valores de RSD para
todos os metais. Aliado a esse fator, a analise grafica mostra que para esse valor
de frequéncia sdo obtidos picos relativamente altos e com uma largura pequena
em comparagdo com o de 60 Hz, garantindo uma melhor seletividade e
diminuindo a possibilidade de sobreposicdo entre os picos em concentragdes

maiores de analito.
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Tabela 8 - Valores de altura de pico média (Al), desvio padrdo (S Al) e desvio padrao relativo
(RSD (AI) obtido para cada analito nas frequéncias de 10, 20, 30 e 60 Hz.

Fre?ﬁﬁ)"c'a Metal Al (pA) SAI(+pA)  RSD Al (%)
Pb2* 37,288 7,721 20,706
10 Cd2* 4,574 0,934 20,425
Zn?* 5,736 1,791 31,221
Pb2* 79,094 14,921 18,865
20 Cd2* 10,595 2,888 27,257
Zn2* 14,363 4,677 32,564
Pb2* 116,170 14,875 12,805
30 Cd2* 14,983 1,676 11,188
Zn2* 20,090 5,337 26,565
Pb2* 224,25 33,099 14,759
60 Cd2* 38,149 10,413 27,297
Zn?* 43,244 17,967 41,549

E observado também que para maiores valores de frequéncia ocorre um
aumento tanto da altura dos picos quanto do valor da corrente em potenciais
onde nao ocorrem reacdes de reducio ou oxidacao. Esse fator esta relacionado
com o aumento da velocidade de varredura e, consequentemente, a diminui¢cao
do tempo de aplicacao dos pulsos. Como as correntes faradaica (reacao redox)
e capacitiva (ruido) decaem com o tempo de aplicagéo do pulso, um aumento da
frequéncia gera uma contribuigdo maior da corrente capacitiva que € indesejada

nas analises.

5.1.2.2. Incremento de potencial (step)

O step foi variado de 1 a 10 mV utilizando a frequéncia de 30 Hz. Na
Figura 14 sdo apresentados os voltamogramas resultantes para os steps de 1,
3, 5,9 e 10 mV, de forma a mostrar os menores, médio e maiores valores de

pico obtidos.
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Figura 14 - Voltamogramas de onda quadrada de 50 ug.L"' de Zn?*, Cd?* e Pb?* utilizando 1,5
mg.L" de Bi®* nos steps de 1, 3, 5, 9 e 10 mV, frequéncia de 30 Hz, amplitude de 60 mV e tempo
de deposicao de 300 segundos.
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Pela analise do grafico é possivel notar que a altura do pico alcanga um
valor maximo no step de 9 mV, caindo quando um step de 10 mV é aplicado.
Verifica-se também que com o0 aumento do step aplicado, ocorre o deslocamento
do potencial de oxidagao para valores mais positivos (sentido anddico).

O step escolhido foi 0 de 9 mV por apresentar um maior pico sem perder
seletividade, ja que a largura do pico ndo aumenta significativamente com a
variagao do step. Além disso, apresenta um pico mais simétrico (gaussiano) em

relagao aos steps de valores mais baixos.

5.1.2.3. Amplitude de pulso

A amplitude de pulso foi variada de 10 a 100 mV utilizando a frequéncia
de 30 Hz e step de 9 mV. Na Figura 15 sdo apresentadas as amplitudes de 10,
20, 50 e 100 mV, isto €, as amplitudes de maior valor, valor médio e menores

valores da variacao.
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Figura 15 - Voltamogramas de onda quadrada de 50 ug.L"' de Zn?*, Cd?* e Pb?* utilizando 1,5
mg.L!" de Bi®* nas amplitudes de 10, 20, 50 e 100 mV, frequéncia de 30 Hz, step de 9 mV e
tempo de deposicédo de 300 segundos.
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Pela analise do grafico € observado que com o aumento da amplitude de
pulso é gerado um “ombro” nos picos, ocasionado pelo efeito da componente
inversa da corrente (Figuras 16 e 17) que apresenta um aumento em sua largura

de pico proporcional ao aumento da amplitude.

Figura 16 - Correntes direta, inversa e resultante obtidas na voltametria de onda quadrada de 50
pg.L-' de Zn?*, Cd?* e Pb?* utilizando 1,5 mg.L-' de Bi* na amplitude de 20 mV, frequéncia de 30
Hz, step de 9 mV e tempo de deposi¢cdo de 300 segundos.
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Figura 17 - Correntes direta, inversa e resultante obtidas na voltametria de onda quadrada de 50
hg.L' de Zn?*, Cd?* e Pb?* utilizando 1,5 mg.L™" de Bi®* na amplitude de 100 mV, frequéncia de
30 Hz, step de 9 mV e tempo de deposi¢cao de 300 segundos.
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Analisando as Figuras 16 e 17 é possivel observar que, assim como na
variacao da frequéncia, ocorre um aumento da corrente tanto dos picos quanto
em potenciais onde ndo ocorrem reacoes redox. Esse fenbmeno acontece pois
0 aumento na amplitude implica no aumento da magnitude do pulso aplicado, o
que faz com que a contribuicdo das correntes faradaica e capacitiva sejam
maiores, ja que com um pulso de potencial maior, € gerada uma corrente maior
e como esta € inversamente proporcional ao tempo, nesse tipo de analise, é
necessario um tempo maior para o decaimento das duas correntes, 0 que nao
acontece, pois, a frequéncia de aplicagao dos pulsos é constante.

A amplitude de 20 mV foi selecionada por possuir a maior altura de pico
sem apresentar um “ombro” como observado para valores maiores, além de

apresentar uma largura de pico pequena e uma boa simetria.

5.1.2.4. Concentragao de Bi®*

Apos a otimizagdo dos parametros envolvidos na voltametria de onda
quadrada, foram estudados os fatores que influenciam na formacao do filme de
bismuto e seus efeitos na resposta de corrente para os analitos. O primeiro fator
estudado foi a concentracédo de ions de Bi®* na solugéo eletrolitica (Figura 18),

variando de 0,5 a 2,0 mg.L"! do metal. Foi analisado a relagdo da altura de pico
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resultante para os analitos em cada caso. Desta forma, as analises foram
realizadas utilizando os parametros otimizados de voltametria de onda quadrada
(Frequéncia = 30 Hz; Step = 9 mV; Amplitude = 20 mV).

Figura 18 - Efeito da concentragao de Bi®* na altura de pico de corrente anddica do Pb?*, Zn?* e

Cd?.
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Foi observado que, para o Zn?* e o Cd?*, ocorreu um maximo de resposta
eletroanalitica com uma concentragéo de 1,25 mg.L™", apos esse valor a resposta
passa a decair. Esse fator ocorre devido a saturagao da superficie do eletrodo
devido ao grande numero de metais em solugdo ou ainda, devido a instabilidade
do Bi®* em grandes concentragdes na solugdo de tampéo acetato.

No caso do Pb?* foi observado um maximo em 1,0 mg.L"' de Bi®*.
Entretanto, entre as concentragdes de 0,5 e 1,25 mg.L-' ndo é observado uma
variacao significativa na resposta eletroanalitica do metal, o que implica em uma
possivel preferéncia do Bi®* em formar ligas metalicas com o Pb?* no processo
de deposicao do filme. Esse fator indica uma alta sensibilidade do método em
especial para a andlise de Pb?*, e, levando isso em consideragdo, a
concentragéo selecionada para o Bi** foi de 1,25 mg.L™", com o intuito de obter

uma resposta melhor para o Cd?* e o0 Zn?"*.
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5.1.2.5. Tempo de deposicao

Utilizando os parametros otimizados da voltametria de onda quadrada
com uma concentragdo de 1,25 mg.L! de Bi®*, foi realizado um estudo da
resposta eletroanalitica em relagdo ao tempo de deposigdo do filme de Bi3*
(Figura 19). Para isso, o tempo de deposic¢ao foi variado de 30 a 360 segundos
e, foi utilizado como parametro de resposta a altura de pico resultante tanto para

os analitos quanto para o Bi** em cada caso.

Figura 19 - Influéncia do tempo de deposigao na altura de pico de corrente anddica de Bi%*, Pb2*,
Cd?* e Zn?*,
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Pela analise da Figura 19 foi possivel observar um comportamento
relativamente linear para a resposta da altura de pico dos 4 metais até um valor
de tempo de deposi¢cdao de 300 segundos, onde o aumento do tempo de
deposigcao passa a nao ter um efeito significativo no sinal de resposta dos picos.
Por esse motivo o tempo de deposi¢ao escolhido foi 300 segundos para as
analises.

E possivel observar também que, para o Pb2*, o sinal analitico obtido foi
de mesma magnitude do sinal obtido pelo Bi®* indicando que para uma andlise
quantitativa é possivel utilizar concentragdes bem menores que 50 ug.L"e, ainda

assim, obter um bom sinal de resposta.
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5.2 CONSTRUGAO DA CURVA DE CALIBRACAO

Para a construcao da curva de calibracao, foi utilizado uma frequéncia de
pulso de 30 Hz, step de 9 mV, amplitude de 20 mV, concentragéo de Bi®* de 1,25
mg.L" e tempo de deposigéo de 300 segundos. As concentragdes de Zn?* e Cd?*
foram variadas de 20 a 160 ug.L-! e a do Pb?* foi variada de 4 a 32 ug.L™". Os
voltamogramas obtidos sdo apresentados na Figura 20 e as curvas foram

construidas utilizando a corrente de pico dos metais para cada adi¢do de padrao.

Figura 20 - Voltamogramas de onda quadrada obtidos na curva de calibragdo de Zn2?*, Cd?* e
Pb?* utilizando 1,25 mg.L" de Bi%* na frequéncia de 30 Hz, amplitude de 20 mV, step de 9 mV e
tempo de deposigéo de 300 segundos.
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As correntes de pico obtidas para o Zn?* apresentaram uma perda de
linearidade em concentragdes acima de 120 pg.L"' (Figura 21). Como o Zn?*
possui o potencial de oxidacdo mais préximo de -1,4 V, sua deposicdo do
eletrodo durante a cronoamperometria € a mais lenta dos 3 metais, o que pode

ter causado esse desvio em concentragdes mais altas.
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Figura 21 - Gréfico da corrente de pico da voltametria de onda quadrada obtida para o Zn?* em
concentragdes de 20 a 160 pg.L" utilizando frequéncia de 30 Hz, step de 9 mV, amplitude de 20

mV, tempo de deposigdo de 300 segundos e 1,25 mg.L" de Bi®*.
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Devido a essa problematica, a curva de calibragido de Zn?* foi realizada

com concentragdes entre 20 e 120 ug.L™" (Figura 22), obtendo uma equacéo de
reta de y = 0,4878x +1,9247 e um R? de 0,9959. Os limites de detecgdo (LD) e
de quantificagéo (LQ) foram de 1,6603 e 5,5343 ug.L™" respectivamente.

Figura 22 - Voltamogramas obtidos para concentragdes de 20 a 120 pg.L' de Zn?* e sua
respectiva curva de calibragdo utilizando frequéncia de 30 Hz, step de 9 mV, amplitude de 20

mV, tempo de deposigdo de 300 segundos e 1,25 mg.L" de Bi®*.
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Para o Cd?* a curva de calibragéo foi realizada utilizando concentragdes
entre 20 e 160 pg.L", onde, diferente do Zn?*, nao foi observado desvio na
linearidade (Figura 23). Foi obtida uma equacao de reta de y = 0,5536x + 0,8064
e um R? de 0,9962. Os LD e LQ foram de 1,9653 e 6,5509 ug.L"

respectivamente.

Figura 23 - Voltamogramas obtidos para concentragdes de 20 a 160 pg.L' de Cd?* e sua
respectiva curva de calibragdo utilizando frequéncia de 30 Hz, step de 9 mV, amplitude de 20
mV, tempo de deposigdo de 300 segundos e 1,25 mg.L" de Bi®*.
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Para o Pb?* a curva de calibragéo foi realizada utilizando concentragdes
entre 4 e 32 ug.L" obtendo uma equacao de reta de calibragédo de y = 2,4136x
+1,6240 com um R?de 0,9939 (Figura 24). Os LD e LQ obtidos foram de 0,4538

e 1,5128 ug.L" respectivamente.

Figura 24 - Voltamogramas obtidos para concentragdes de 4 a 32 ug. L-! de Pb?* e sua respectiva
curva de calibragao utilizando frequéncia de 30 Hz, step de 9 mV, amplitude de 20 mV, tempo
de deposigao de 300 segundos e 1,25 mg.L-" de Bi®*.
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Os dados obtidos em cada curva de calibracdo sdo resumidos na Tabela
9, onde € possivel analisar que o método demonstrou uma boa linearidade para
os trés ions metalicos, e que o método foi especialmente sensivel para o Pb?*,
no qual a inclinagdo da reta obtida foi cerca de 5 vezes maior que do Zn?* e do
Cd?*. Esse fator indica que essa metodologia é capaz de expressar a
concentragdo de Pb?* com uma proximidade maior do valor real, visto que a
corrente de pico varia com maior sensibilidade com as variacbes de

concentracdo no meio.

Tabela 9 - Metais analisados e suas respectivas equacdes de reta, R2, limites de deteccdo e
limites de quantificagéo.

Metal Equacgdo dareta R? LD LQ

Zn2*  y=(0,49+0,01)x + (1,92+0,81) 0,9959 1,66 ug.L"" 5,53 pg.L"
Cd?* y = (0,55+0,01)x + (0,81+£1,10) 0,9962 1,97 uyg.L' 6,55 ug.L™"
Pb2*  y=(2,4120,07)x + (1,62+1,21) 0,9939 0,45 ug.L"' 1,51 pg.L"

Para todos os metais, um valor de R? maior que 0,993 foi obtido, o que
indica uma confirmacao de que, dentro do intervalo analisado, a concentragao
das amostras foi de fato proporcional a corrente de pico obtida na técnica.

Em outros trabalhos envolvendo o EFBi para a analise de Zn?*, Cd?* e

Pb?*, as concentragbes analisadas foram na faixa de 5 a 70 ug.L! para Zn?*,



72

Cd?* e Pb?* utilizando 1 mg.L"" de Bi** e obtendo coeficientes angulares de 0,43,
0,37 e 0,15 respectivamente (Petovar; Xhanari e FinSgar, 2017). Outro trabalho
variou a concentragdo de 10 a 100 pg.L" para o Pb?* e Cd?* e de 20 a 120 ug.L-
' para o Zn?* utilizando 0,5 mg.L" de Bi®* e obtendo coeficientes angulares de
0,098, 0,090 e 0,053 respectivamente (Wang et al., 2001).

Os resultados obtidos neste trabalho condizem com a literatura no sentido
do comportamento da linearidade das curvas, onde é observado que o aumento
da concentragcdo ocasiona no aumento da inclinacdo da reta. A faixa de
concentracdo utilizada mostra que é possivel analisar um amplo intervalo sem
perda na linearidade para os trés ions metalicos. Pelos limites de quantificacao
obtidos também €& possivel analisar que o método pode ser utilizado para
concentragcdes ainda menores (Souza; Machado e Avaca, 2003).

Sao relatados na literatura limites de detecgdo ainda menores que os
obtidos nesse trabalho (Kefala, 2003; Petovar; Xhanari e FinSgar, 2017), na faixa
de 0,1 a 1 yg.L™!, o que ndo é uma diferenga muito grande. Um fator que pode
ter afetado o LD nesse experimento sao os reagentes utilizados que nao sao de
extrema pureza, podendo conter interferentes que afetam no resultado, no
entanto, ainda assim foi possivel obter bons resultados.

Segundo a World Health Organization (2006), as concentragcdes maximas
permitidas para agua potavel ¢ de 10 pg.L"' para o chumbo, 5 pg.L"' para o
cadmio e de 3 mg.L" para o zinco. Pelos limites de quantificagdo obtidos nesse
experimento, a metodologia utilizada pode ser aplicada na analise de qualidade
de aguas ou ainda em outras analises que utilizam amostras mais concentradas

como de residuos de metais pesados.

5.3 ANALISE DA EFICIENCIA DOS AGENTES DE PRECIPITACAO NA
REMOGCAO DE METAIS PESADOS EM SOLUCOES SINTETICAS

Apds a realizagdo das anadlises, foram calculadas as médias das
eficiéncias de remocédo dos metais chumbo, zinco e cadmio em solugdes
contendo dois agentes de precipitagdo, hidréxido de célcio (Ca(OH)2) e
carbonato de sddio (Na2CO3s) em diferentes condigbes operacionais, tais como,
tempo / agitagdo (min/ rpm) (F1), pH (F2) e concentracdo dos agentes de
precipitacdo (g.L™") (F3), conforme apresentado na Tabela 10.
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Tabela 10 - Remocéao de metais utilizando o método de precipitacdo quimica. Concentragcao
inicial de Pb%*=2,5mg.L", Zn?*=5,0 mg.L-' e Cd?* = 2,0 mg.L".

Eficiéncia de remocao (%)

Amostras
Ca(OH): Na2COs3
Ensaio F1 F2 F3 Pb* Zn* Cd* Pb%* 2Zn?* Cd*
1 1 6 05 92,82 78,04 41,18 99,58 92,37 84,42
2 1 6 10 9865 8592 39,57 9943 94,35 89,01
3 1 6 15 99,66 8995 87,55 9865 9516 87,25
4 1 8 05 9502 80,78 40,27 99,17 93,67 82,35
5 1 8 10 96,02 8284 33,06 9848 94,93 84,72
6 1 8 15 99,08 87,80 79,07 99,553 98,62 93,13
7 1 10 0,5 96,86 8556 38,46 100,00 92,83 86,59
8 1 10 1,0 9576 80,64 46,33 99,172 88,50 85,73
9 1 10 1,5 97,34 82,86 4855 100,00 9546 89,26
10 30 6 05 9359 81,16 48,70 99,58 94,87 88,51
11 30 6 1,0 96,95 8997 47,84 98,89 92,65 82,70
12 30 6 15 97,79 84,70 50,11 100,00 94,73 89,67
13 30 8 0,5 9499 7591 39,57 99,61 90,11 84,32
14 30 8 1,0 96,15 81,66 2509 100,00 94,93 84,97
15 30 8 15 97,04 83,06 3871 99,18 91,65 85,33
16 30 10 0,5 9588 8236 33,51 98,73 90,06 79,63
17 30 10 1,0 97,89 8533 5849 99,36 9535 88,78
18 30 10 1,5 9742 7890 37,65 98,80 88,82 82,50

Como observado na Tabela 10, os resultados das analises de remocao

dos metais (Pb?*, Zn?* e Cd?*) utilizando solugdes contendo Ca(OH)2 e Na2COs,

indicaram que as remog¢des dos ions metalicos sao influenciadas pelo tempo de

agitacao, pH e concentragdo do agente precipitante. A eficiéncia de remogao

tende a aumentar com o aumento do tempo, no entanto, podendo variar

dependendo das condi¢bes especificas, incluindo o ion metalico, o agente de

precipitagdo, o pH e a concentragdo do agente de precipitacao (Chen et al.,

2009).
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O ion Pb?* apresenta uma tendéncia no aumento na eficiéncia de remogéo
com o aumento do pH, indicando que, o pH mais elevado favorece a remocgao
do chumbo, corroborando com a pesquisa realizada por Chen et al. (2009), com
uma eficiéncia de remocéao de 98% com o pH entre pH 7-11 na remogao de ions
Pb2*. Da mesma forma, os ions Zn?*, apresentou-se também uma melhora na
remogao com o aumento do pH, embora a tendéncia ndo seja tdo acentuada
quanto no caso do chumbo, o que também foi apresentado na pesquisa citada
com 97% de remogao entre o pH 8-10. Nos estudos de Corso, Scandelai e
Tavares (2015), os ions Cd?* estava baixo do limite de detecgdo, onde néo foi
possivel a sua quantificacdo. Para o cadmio, o comportamento foi menos
consistente em relagao ao pH, com algumas condi¢des mostrando uma melhoria
na remog¢ao com o aumento do pH e em outras nao.

A ordem de precipitagdo dos ions chumbo (Pb?*), cadmio (Cd?*) e zinco
(Zn?*) ao serem tratados com agentes de precipitagdo (Ca(OH)2 e Na2COs3) é
determinado pela solubilidade dos compostos formados pela reagdo dos ions
metalicos com os agentes de precipitagcdo, sendo que os compostos menos
soluveis precipitam primeiro. Quando analisamos os ions na forma de hidréxidos,
a ordem de precipitacdo esta de acordo com os valores Kps, sendo hidréxido de
chumbo (Pb(OH)2, Kps= 3,0 x10-%°), hidroxido de zinco (Zn(OH)2, Kps= 3,0 x10°
16) e hidréxido de cadmio (Cd(OH)2, Kps= 4,5x10-"%). Da mesma forma, quando
analisamos os ions na forma de carbonato, a ordem de precipitacdo esta de
acordo com os valores Kps, sendo carbonato de chumbo (PbCOs, Kps= 7,4x10"
'4), carbonato de cadmio (CdCOs3, Kps= 1,8x10-4) e carbonato de zinco (ZnCOs,
Kps= 1,0 x10-10),

O aumento da concentragdo do agente de precipitagdo resultou na
melhoria da eficiéncia de remoc¢ao dos ions metalicos, principalmente dos ions
chumbo e cadmio. No caso do zinco, houve aumento na eficiéncia de remocgao
com concentragdes mais altas, embora as melhorias ndo foram tao significativas
em comparacao com o chumbo e o cadmio.

Para os ions chumbo, o Na2COs apresentou uma eficiéncia de remocéao
significativamente maior do que o Ca(OH): em todas as condi¢cdes
experimentais, tais como, tempo de agitacéo, pH e concentragdes do agente de
precipitacao, indicando que o Na2COs foi mais eficaz na remocao de chumbo. Da
mesma forma para os ions Zn?*, o Na2COz apresentou uma eficiéncia de

remogdo melhor. Para ions Cd?*, o Na:COs também apresentou melhor
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eficiéncia em todas as condigdes, com algumas variagdes observadas de acordo
com o pH e a concentragao.

O aumento na concentragao de Na2COs levou a formacgao de precipitados
dos ions metalicos com o ion carbonato (CO3%), tornando-os menos sollveis ao
invés de solubilizar, facilitando a sua remogéo da solugdo (Silva, 2009). Esse
mecanismo é importante para compreender as variagdes na remogao de metais
em diferentes condigdes, sendo fundamental para otimizar processos de
tratamento de agua e outras aplicagdes relacionadas a separagao de ions
metalicos (Souto, 2009).

5.4 AVALIACAO ESTATITICA DO PROCESSO: PROBABILIDADE NORMAL
DOS RESIDUOS

A normalidade dos residuos foi verificada pelo grafico dos residuos para
cada ion metalico (Pb?*, Zn?* e Cd?*), sendo analisado em comparagdo a cada
agente de precipitagédo utilizado (Ca(OH)2 e Na2CO3s) contra o valor da variavel
normal padréo, a fim de confirmar os resultados obtidos estatisticamente neste
estudo, onde os residuos contém informacbdes sobre a variabilidade néao
explicada.

A Figura 25 apresenta o grafico da probabilidade normal dos residuos
para o ion metalico Pb?*, no qual observa que os residuos apresentam um
padrao muito proximo da normalidade para os dois agentes de precipitagao,

seguindo uma distribuigdo normal.

Figura 25 - Grafico da probabilidade normal dos residuos para o chumbo.
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A Figura 26 apresenta o grafico da probabilidade normal dos residuos
para o ion metalico Zn?*, no qual observa-se também que os residuos
apresentam um padrao muito proximo da normalidade para os dois agentes de

precipitacéo utilizados.

Figura 26 - Grafico da probabilidade normal dos residuos para o zinco.
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A Figura 27 apresenta o grafico da probabilidade normal dos residuos
para o ion metalico Cd?* contra o valor da variavel normal padrdo, no qual foi
observado que os residuos apresentam um padrdao proximo da normalidade,

assim também para os dois agentes de precipitagao.

Figura 27 - Grafico da probabilidade normal dos residuos para o cadmio.
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Com base nas observacgdes acima, é possivel avaliar que o desempenho
das analises para cada metal foi satisfatério, podendo verificar que quanto mais
os pontos experimentais se aproximarem de uma reta com aumento

proporcional, mais confiavel se torna a suposi¢cdo de normalidade dos residuos.

5.5 QUANTIFICACAO DOS METAIS

Na Tabela 11, é apresentado os resultados das analises realizadas como
os valores médios (%), desvios padrdo, Fcaiculado € Ftabelado para os diferentes
agentes precipitantes Na2COs e Ca(OH)2, sobre os metais de chumbo, zinco e
cadmio, sob os diferentes fatores (Fator 1, Fator 2 e Fator 3).

Nos experimentos, foi avalido o efeito de dois agentes de precipitagdo em
diferentes concentracdes e diferentes condi¢gdes operacionais para a remogao
dos metais, sendo esses agentes utilizados para precipitar os metais da solugéo.
Modificamos trés variaveis distintas e analisamos como essas alteragdes
influenciaram na eficiéncia de remog¢ao dos metais (Rocha, 2013). Para avaliar
a significancia dessas mudangas, utilizamos os valores de Fcaiculados € 0S
comparamos com 0s valores de Ftabelados. As médias representam os valores
medios das variaveis para cada condicdo experimental e os desvios padrao

indicam a disperséo dos dados em torno da média.

Tabela 11 - Quantificagdo dos metais.

Agente
Variavel Média (%) Desvio Fcalculado Ftabelado
Precipitante
Chumbo
Fator 1 99,34 0,02 0,01 4,49
Fator 2 99,34 0,02 0,004 3,68
Fator 3 99,34 0,05 0,31 3,68
Zinco
Na2COs3
Fator 1 93,28 0,11 1,30 4,49
Fator 2 93,28 0,82 1,40 3,68
Fator 3 93,28 0,50 0,65 3,68
Cadmio

Fator 1 86,05 0,07 1,34 4,49
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Fator 2 86,05 0,43 0,31 3,68
Fator 3 86,05 0,42 1,93 3,68
Chumbo
Fator 1 96,61 0,38 0,20 4,49
Fator 2 96,61 0,70 0,09 3,68
Fator 3 96,61 0,16 10,17 3,68
Zinco
Fator 1 83,19 0,10 0,47 4,49

Ca(OH)z
Fator 2 83,19 0,76 0,99 3,68
Fator 3 83,19 0,23 2,31 3,68
Cadmio
Fator 1 46,32 4,60 1,30 4,49
Fator 2 46,32 4,04 0,70 3,68
Fator 3 46,32 5,71 2,50 3,68

Para o chumbo, a utilizagcdo do agente precipitante Na2COs, foram obtidos
valores de Fcalcuado menores do que os valores Ftabelado €m todos os fatores,
destacando que ndo ha diferencga significativa nas concentragbes de chumbo nos
fatores em estudo. No entanto, para Ca(OH)2, o Fator 3 apresenta um valor de
Fcalculado Muito maior que o valor Ftabelado, indicando que o agente precipitante
Ca(OH)2 teve um efeito significativo nas concentragdes do chumbo (Rocha,
2013). Para o zinco e cadmio, bem como a influéncia dos agentes precipitantes
Na2COs e Ca(OH)z2, ndo se observa um impacto significativo nas concentragoes,
uma vez que os valores de Fcalculado S&€ Mmostram consistentemente inferiores aos
valores Ftabelado €m todos os fatores.

Os resultados indicam que o agente precipitante Ca(OH)2, especialmente
sob o Fator 3, tem um efeito significativo nas concentra¢gdées de chumbo. O zinco
e 0 cadmio apresentam resultados de Fcaicuado maior em relagédo ao Na2COs,
porém, nao obtendo efeito significativo. Ambos os agentes precipitantes
mostram diferencas significativas nas médias para os trés metais. Os metais
respondem de maneira diferente aos agentes precipitantes e condigdes

experimentais.
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Observa-se na Tabela 12, os resultados obtidos a partir da analise
multivariada para os analitos (chumbo, zinco e cadmio), sendo representado pela
taxa de remocgao, desvio padrédo, Fcaiculado € Ftabelado. ESSes resultados sao
fundamentais para compreender a avaliagdo da eficiéncia do processo de
remocao e verificar se as diferengas observadas na remoc¢ao de cada analito sao

estatisticamente significativas (Montgomery; Runger, 2021).

Tabela 12 - Resumo da analise multivariada.

] Média (%) Desvio
Analitos _ _ Fcalculado Ftabelado
remogao padrao
Chumbo 97,97 0,65 38,90 4,13
Zinco 88,24 0,59 84,15 4,13
Cadmio 66,18 6,10 113,05 4,13

Observa-se que para os trés analitos (chumbo, zinco e cadmio), os valores
de Fcalculado, respectivamente (38,90, 84,15 e 113,05) sdo significativamente
maiores do que os valores de Ftabelado de 4,13, indicando que os fatores
estudados, como tempo de precipitagdo, pH e concentragdo do agente de
precipitacdo, exercem uma influéncia estatisticamente significativa. Destacando
assim, a importancia da analise estatistica na avaliagao da eficacia do processo
de remocao desses metais (Galdamez, 2012).

Ressalta-se que o chumbo apresentou a maior eficiéncia de remogao com
97,97%, seguido pelo zinco com 88,24% e cadmio apresentando 66,18%, sendo
a taxa média de remocéao representada pela eficiéncia do processo de remocao
para cada analito. Tendo o desvio padrdao avaliando a dispersdo dos dados,
assim, quanto maior o desvio, maior a variabilidade nos resultados da remocgéao,
0 cadmio apresenta o maior desvio com 6,10, o que indica uma maior
variabilidade nos resultados de remogao em comparagao com o chumbo (0,65)
e o zinco (0,59). Portanto, € essencial controlar rigorosamente esses fatores para
otimizar as concentragdes de interesse, especialmente em contextos industriais
ou ambientais onde a presenca desses metais pesados requer monitoramento e
controle de cuidados

Apos determinar a melhor condigao operacional para a remocgao de metais
pesados, procedemos a analise de voltametria de onda quadrada por

redissolugdo anddica no lixiviado coletado. Uma vez que os niveis de metais
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estavam abaixo do limite de deteccdo, o material foi intencionalmente
contaminado com a solucdo de metais para avaliar a eficiéncia do tratamento,
bem como os interferentes pelo método proposto e, em seguida, foi realizada a
analise.

A Tabela 13 apresenta os resultados da eficiéncia de remogao
encontrados através da analise de 95 mL do lixiviado contaminado com 5 mL da

solucdo de metais Pb?*, Zn?* e Cd?*.

Tabela 13 - Eficiéncia do processo de precipitagdo para remocao dos metais. Concentracao
inicial de Pb%*= 2,5 mg.L-!, Zn?*= 5,0 mg.L-' e Cd?* = 2,0 mg.L-".

Eficiéncia de remocao (%)
Amostra

Pb?*  zn?*  Cd*

Lixiviado + solugao
99,62 99,20 93,58
de metais

Todos os ions metalicos (Pb?*, Zn?* e Cd?*) foram efetivamente removidos
da amostra, com porcentagens de solubilizagdo superiores a 90% para todos
eles, contudo é possivel concluir que o processo de remocao foi eficiente na
remogdo desses metais da amostra. Foi observado que o Pb?* apresentou a
maior porcentagem de remogédo (99,62%), seguido pelo Zn?* (99,20%) e, por
ultimo, o Cd?* (93,58%). O chumbo foi o metal mais facilmente solubilizado no
tratamento, seguido pelo zinco e, por fim, o cadmio. Essa diferenca na
solubilidade esta relacionada a natureza quimica dos metais e as condi¢des do
processo de remogao.

A Tabela 14 apresenta os valores estabelecidos pela Resolugao 430/2011
Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, que dispde sobre as
condigbes, padroes e diretrizes para o langamento de efluentes e o resultado

obtido no tratamento do lixiviado do aterro de Seropédica.
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Tabela 14 - Valores estabelecidos pelo CONAMA e resultados experimentais.

Parametros (mg.L")

Amostra [C]

Pb2* Zn?%* Cd*
g/L

Conama 430 (Brasil, 2011) - 0,5 5,0 0,2

0,5 0,079 0,722 1,026

Lixiviado Seropédica OH" 1,0 0,034 0,502 0,830

1,5 0,009 0,503 0,249

0,5 0,0 0,317 0,230

Lixiviado Seropédica (CO3)> 1,0 0,0 0,233 0,220

1,5 0,0 0,069 0,138

Os resultados obtidos demonstraram que a abordagem empregada foi
eficaz na remogao dos metais analisados, apresentando eficiéncia consistente
para Zn?* e Pb?* em todas as condigdes testadas, sendo observada na Tabela
14.

No entanto, em relagdo Cd?*, a eficiéncia do método foi observada apenas
em uma das condi¢des experimentais avaliadas. Apesar disso, 0 desempenho
obtido para Zn?* e Pb?* reforga a viabilidade da metodologia no atendimento aos
limites estabelecidos pela CONAMA 430/2011 para esses elementos, indicando
seu potencial como alternativa viavel para o tratamento de efluentes contendo
metais pesados.

Na pesquisa de Nagashima et al. (2009), foi observada uma eficiéncia na
remocao total de 68,82% para o zinco, portanto para o chumbo os valores
encontraram-se acima das condicoes e padroes estabelecidos pela CONAMA
430/2011. A ocorréncia de chumbo nas amostras coletadas pode estar
associada a presenca de pilhas e baterias, canos de antigos sistemas de
distribuicdo de agua, inumeras ligas, tintas, tabacos, vidros, que foram dispostos
no aterro sanitario, ja o cadmio nao foi detectado. Nos estudos de Moraes et al.
(2022), o cadmio nao foi detectado, zinco e chumbo foram detectados.
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Nos estudos de Ferraz (2014), obteve-se uma eficiéncia de remogéo para
0 zinco de 80% - 90%, com a utilizagao de cal pelo processo de decapagem de
ar.

Ghosh, Samanta e Ray (2011) realizaram ensaios utilizando zinco
proveniente de agua residual e utilizando cal (CaO) como agente precipitante. O
pH variou de 8-12. A remogé&o mais eficiente de zinco (99,3%) foi obtida na faixa
de pH de 9-10, formando o precipitado de Zn(OH)z insoluvel. A remogao de zinco
aumentou em pH 10 devido a baixa solubilidade do Zn(OH)2 formado. Acima do
pH 10, a remogao diminuiu devido a formagéo das espécies negativas soluveis
predominantes Zn(OH)%* e Zn(OH)42~.

Essa analise é relevante em um contexto ambiental, especialmente
quando se trata de residuos industriais ou de mineragao, onde a remogao pode
ser um dos processos que resultam na liberagcdo desses metais para o meio
ambiente. Metais como o chumbo, o0 zinco e o cadmio podem ser prejudiciais
ambientalmente e perigosos quando liberados em grandes quantidades, devido
aos seus efeitos toxicos. Com base nos resultados, é possivel que medidas de
controle ambiental sejam permitidas para evitar a liberacdo descontrolada
desses metais no ambiente. Podendo envolver o tratamento do lixiviado antes
de ser descartado, a fim de remover ou reduzir a concentragao desses metais
em niveis seguros (Fernandez et al., 2015).

Desta forma, foi possivel observar que as variaveis que influenciaram de
forma significativa no processo de remogao dos metais foram pH e concentragao
do agente de precipitagdo, respectivamente. Nao foi verificada influéncia

significativa no processo do fator tempo e agitagao nos niveis estudados.

5.6 OUTROS PARAMETROS DE CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO
LIXIVIADO

Os resultados apresentados na Tabela 15, referem-se a trés analises
distintas realizadas no lixiviado. Foram realizadas com o lixiviado bruto, o
lixiviado tratado com Na2COs e o lixiviado tratado com Ca(OH)2. Os parametros
avaliados incluem condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono

organico total (COT), nitrogénio amoniacal total (NAT) e absor¢ao a 254 nm.
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Tabela 15 - Caracterizagao fisico-quimica do lixiviado bruto e lixiviado tratado com Na2COs e
Ca(OH)2 do aterro de Seropédica.

Amostras
Parametros Lixiviado Bruto  LiXiviado +  Lixiviado +
Na2COs Ca(OH):
Condutividade (mS/cm) 17,09 15,04 14,96
Demanda Quimica de
3125 2763 2838
Oxigénio (DQO) (mg.L ™)
Carbono Organico Total
715 669 642
(COT) (mg.L™)
Nitrogénio Amoniacal
191,5 103,5 71,8
Total (NAT) (mg.L™")
Absorbancia 254 nm 24.6 22,3 23,5

A condutividade € uma medida da capacidade de um liquido conduzir
corrente elétrica através de substancias dissolvidas que se dissociam em anions
e cations (Silva, 2017; Souto, 2009). Neste contexto, o tratamento com os
diferentes agentes de precipitacéo foi na faixa de 88,00% a 87,54%, pois ambos
reduziram a condutividade em relagdo ao lixiviado bruto, apresentando
respectivamente: Lixiviado Bruto (17,09 mS/cm), Lixiviado + Na2COs (15,04
mS/cm) e Lixiviado + Ca(OH)2 (14,96 mS/cm).

Para Moravia (2010), a DQO é uma medida da quantidade de substancias
quimicas que podem ser oxidadas no lixiviado. Ambos os agentes de
precipitacdo apresentaram reducdo na DQO, diminuindo uma reducido na
concentracdo de matéria organica presente no lixiviado, obtendo assim um
resultado de 88,42% a 90,82% de remogao, pois a reducao da DQO é essencial
para a diminuicdo da poluicdo. Os resultados apresentados foram: Lixiviado
Bruto (3125 mg.L™"), Lixiviado + Na2COs (2763 mg.L™") e Lixiviado + Ca(OH)2
(2838 mg.L"). Da mesma forma que o DQO, a redugédo do COT também foi
observada com ambos os agentes de precipitacao, indicando que foram eficazes
na remogédo de matéria organica do lixiviado (MODESTO, 2021), obtendo um
resultado de 89,79% a 93,57%, apresentando respectivamente: Lixiviado Bruto
(715 mg.L™"), Lixiviado + Na2COs (669 mg.L") e Lixiviado + Ca(OH)2 (642 mg.L"
).
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Segundo Gomes et al. (2018), os agentes de precipitagdo tiveram um
impacto significativo na redugdo do teor de nitrogénio amoniacal total, sendo
importante, pois o0 amoniaco é um poluente comum em lixiviados e podendo
causar sérios problemas ambientais. Desta forma os seguintes resultados foram
obtidos: Lixiviado Bruto (191,5 mg.L"), Lixiviado + Na2COs (103,5 mg.L") e
Lixiviado + Ca(OH)2 (71,8 mg.L™"), com uma redugdo de nitrogénio amoniacal
total em relagao do lixiviado bruto de 37,49% a 54,05%.

A analise da absorbancia é importante na gestao da qualidade da agua e
na preservacdo do meio ambiente, permitindo a deteccdo, identificacdo e
controle de impurezas nos efluentes (Paix&o Filho, 2017). No presente estudo,
os agentes de precipitacéo reduziram os valores da absorbancia, o que esta em
consonancia com a redugao do COT e da DQO, evidenciando a precisdo nos
resultados encontrados, obtendo 90,65% a 95,53% de redugédo em relagado ao
lixiviado bruto. A partir disso, foram obtidos os seguintes resultados: Lixiviado
Bruto (24,6), Lixiviado + Na2COs: (22,3) e Lixiviado + Ca(OH)2 (23,5).

Contudo, Souto (2009) afirma que os resultados indicaram que tanto a
utilizacdo do carbonato de sédio quanto o hidroxido de calcio tém um impacto
satisfatorio no tratamento do lixiviado. Ambos os agentes de precipitagdo
ajudaram a reduzir a condutividade, a DQO, o COT, o NAT e a absorbancia a
254 nm, apontando que eles sao eficazes na remogao de impurezas e matéria
organica presente no lixiviado. Esses resultados sdo promissores para a gestéao
ambiental e o tratamento de residuos liquidos em locais de disposicao de

residuos.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Esta dissertacdo teve como objetivo principal avaliar a eficiéncia da
remogao de metais pesados, incluindo zinco, cadmio e chumbo, do lixiviado de
aterro sanitario por meio de precipitagcao quimica. Os objetivos especificos foram
alcangados por meio de uma abordagem abrangente, que incluiu a quantificagéo
da taxa de remogao, a analise da influéncia de variaveis operacionais, o
desenvolvimento e aplicagdo da técnica analitica de voltametria de onda
quadrada por redissolucado anddica, e a validagao estatistica dessa técnica.

A utilizagdo dos agentes de precipitacao hidroxido de calcio e carbonato
de sodio resultou em taxas de remocao eficazes para os metais pesados
estudados. O chumbo foi especialmente bem removido, atingindo uma taxa de
97,97%, seguido pelo zinco com 88,24% e cadmio com 66,18%. A escolha dos
agentes precipitantes e suas concentragbes demonstrou ser fundamental para o
sucesso do processo de remogao.

A investigagao da influéncia de variaveis como tempo de reagao, agitacao,
pH e concentragdo dos agentes de precipitagdo apresentaram informagdes
importantes. O pH, em particular, mostrou ser um fator critico, com a alcalinidade
proporcionada pelo hidroxido de calcio e carbonato de soédio desempenhando
um papel significativo na eficacia do processo de remogao.

A técnica analitica de voltametria de onda quadrada por redissolugao
anddica foi desenvolvida e aplicada com sucesso para a quantificacdo dos
metais pesados. Os resultados obtidos foram consistentes e permitiram uma
analise precisa das concentragdes de zinco, cadmio e chumbo no lixiviado.

A validagdo estatistica da técnica de voltametria confirmou sua
confiabilidade para a quantificacdo dos metais pesados. Os valores de R?
superiores a 0,993 indicaram uma correlagao positiva entre as concentracdes
das amostras e as correntes de pico obtidas, validando assim a técnica para o
escopo do estudo.

Os resultados obtidos neste estudo sugerem que a precipitagdo quimica
usando carbonato de sddio, apresenta-se como um método eficaz para a
remogao de metais pesados do lixiviado de aterro sanitario. A combinagéo desta
técnica com a voltametria de onda quadrada por redissolugédo andodica se
mostrou robusta, oferecendo uma metodologia integrada para avaliacédo e

monitoramento da qualidade do lixiviado.
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Com base nos resultados e conclusbées obtidos neste estudo, algumas
perspectivas futuras podem ser consideradas para aprimorar ainda mais o
entendimento e a eficacia das praticas de remogdo de metais pesados do
lixiviado de aterro sanitario:

Explorar e comparar outros agentes de precipitagdo pode enriquecer a
compreensao das opgdes disponiveis. A investigacdo de novos agentes
quimicos ou combinagbes de agentes pode oferecer alternativas ou
aprimoramentos a eficiéncia da precipitagao quimica.

Além da remocé&o dos metais pesados, € fundamental avaliar a toxicidade
residual do lixiviado tratado. Estudos toxicolégicos podem ser conduzidos para
garantir que os residuos gerados pelo processo de remogédo n&o apresentem
riscos ambientais significativos.

A validacéo das técnicas em escala piloto ou industrial € essencial para
garantir a viabilidade e a eficacia das praticas propostas em condigdes do mundo
real. Essa fase de implementacéo pratica permitiria ajustes finos e adaptagdes
necessarias.

Além dos aspectos técnicos e ambientais, é importante realizar estudos
de viabilidade econémica para avaliar a sustentabilidade financeira das praticas
propostas em comparagao com outros métodos de tratamento de lixiviado.

Ao abordar essas perspectivas futuras, sera possivel aprimorar a
eficiéncia e a sustentabilidade das praticas de remocao de metais pesados em
aterros sanitarios, contribuindo para a gestdo ambiental responsavel e para a

mitigacao dos impactos associados aos residuos solidos urbanos.
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