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RESUMO

CONCEICAO, V.M. Avaliacdo da desfluoretacdo de aguas com coagulante de
Moringa oleifera Lam e do processo de separacdo por membranas. 2012. 133 f.
Dissertacao (Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental) —
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2012.

O consumo de aguas com alto teor de flior pode resultar em fluorose dental ou
esquelética, além de outros maleficios para a saude publica. Neste sentido, o
presente trabalho avaliou o processo de reducédo de fldor contido em excesso em
agua sintética e subterranea fluorada a partir do processo de coagulagéo/floculacao/
sedimentacao (C/F/S) com extrato aquoso de Moringa oleifera Lam e, do processo
combinado com filtracdo por membranas. Os ensaios de C/F/S foram realizados em
equipamento “jar test”, sendo a Moringa, utilizada na forma de extrato aquoso em
diferentes concentracbes. As amostras de agua sintética e subterrdnea foram
fluoradas com fluoreto de sodio (NaF) nas concentracdes de 3,0; 5,0; 7,5 e 10,0 mg
F/L e, variando-se o pH entre 3, 7 e 9. Os ensaios combinados com membranas de
microfiltracdo e ultrafiltracdo, utilizando-se pressées de 1 e 2 bar, consistiram em
submeter amostras de agua sintética fluorada na concentracgéo inicial de 5,0 mg F/L,
concentracdo de Moringa de 5 g/L e, pH7 ao processo de C/F/S, seguido da
passagem pelo modulo de micro-ultrafiltracdo. O monitoramento do sistema de
tratamento proposto, foi verificado por meio das analises de cor aparente, turbidez,
pH, condutividade e fluor, antes e apds os ensaios. Os resultados demonstraram
bons valores de eficiéncia para o tratamento proposto de C/F/S, sendo que, para a
concentracéo inicial de flior de 3,0 mg F/L todos os residuais de fllor tanto para a
agua sintética como para a agua subterréanea fluorada, ficaram abaixo do valor
maximo estabelecido pela Portaria n° 2.914/2011 do Ministério da Saude que
estabelece o limite de 1,5 mg F/L. Os demais residuais provenientes das
concentracdes de 5,0; 7,5 e 10,0 mg F/L, ficaram ligeiramente acima da legislacao.
Os valores de pH final ficaram dentro da faixa de neutralidade. Em relagdo aos
parametros cor, turbidez e condutividade final, houve um ligeiro aumento dos
valores, sendo indicado uma posterior etapa de pds-tratamento, como a adoc¢éo de
filtracdo. Para o processo combinado, obteve-se bons resultados de reducédo de
fldor, cor e turbidez da ordem de 83,0 %, 96,0 % e 98,0 %, respectivamente, para a
membrana de 5 kDa utilizando presséo de 2 bar. De modo geral, 0os processos de
tratamento propostos utilizando extrato de sementes de Moringa oleifera Lam,
demonstraram-se como uma boa alternativa para a reducédo do excesso de flior em
aguas, tendo-se em vista a utilizacdo de um agente coagulante natural,
biodegradavel e responsavel pela geracdo de um menor volume de lodo,
diferentemente do que € observado com a utilizacao de coagulantes quimicos.

Palavras-chave: Aguas subterrAneas. Desfluoretacdo. Coagulaco/floculagéo/
sedimentac¢do. Moringa oleifera Lam. Separagéo por membranas.
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ABSTRACT

CONCEICAO, V.M. Avaliacdo da desfluoretacdo de aguas com coagulante de
Moringa oleifera Lam e do processo de separagdo por membranas. 2012. 133 f.
Dissertacdo (Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental) —
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2012.

The consumption of water with high fluoride levels may result in dental or skeletal
fluorosis, and other hazards to public health. In this sense, the present study
evaluated the process of reducing excess fluoride contained in fluoridated synthetic
water and groundwater from the coagulation/ flocculation/sedimentation (C/F/S) with
agueous extract of Moringa oleifera Lam, and the process combined with membrane
filtration. Assays C/F/S were performed in "jar test", and Moringa, used in the
aqueous extract at different concentrations. Water samples were fluorinated and
ground synthetic sodium fluoride (NaF) at concentrations of 3.0, 5.0, 7.5 and 10.0 mg
F/L, varying the pH between 3, 7 and 9. Tests combined with microfiltration and
ultrafiltration membranes, using pressures of 1 bar and 2, consisting in subjecting
samples of fluorinated synthetic water initial concentration of 5.0 mg F/L, Moringa
concentration of 5 g/L and, pH7 to process C/F/S, followed by passage through
micro-ultrafiltration module. The monitoring system proposed treatment was
assessed through analyzes of apparent color, turbidity, pH, conductivity and fluoride
before and after the tests. The results showed good efficiency values proposed for
the treatment of C/F/S, and so the initial concentration of 3.0 mg/L of fluoride all
residual to both the synthetic water as the water Fluorinated underground, were
below the maximum established by Ordinance n° 2.914/2011 the Ministry of Health
establishing the limit of 1.5 mg F/L. The remaining residual concentration of from 5.0:
7.5 and 10.0 mg F/L, were slightly above the law. The final pH values were within the
range of neutrality. The parameters color, turbidity and conductivity end there was a
slight increase in values, and a subsequent step indicated post-treatment such as the
adoption of filtration. To the combined process, good results were obtained reduction
fluorine, color and turbidity of the order of 83.0%, 96.0% and 98.0% respectively for
the 5 kDa membrane using pressure of 2 bar. Generally, treatment processes
proposed using seed extract Moringa oleifera Lam, proved to be a good alternative to
the reduction of excess of fluorine in water, with a view to the use of a coagulating
agent natural, biodegradable and the generation of smaller volumes of sludge, unlike
what is observed with the use of chemical coagulants.

Keywords:Groundwater. Defluoridation. Coagulation/flocculation/sedimentation. Mor
inga oleifera Lam. Membrane separation.
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1. INTRODUCAO

A crescente degradacdo dos corpos d’agua superficiais desencadeada pela
intensificacdo das atividades antropicas e pelos processos erosivos de carreamento
de diversos compostos presentes no solo, tem ocasionado uma drastica reducéo na
qualidade das aguas superficiais nos ultimos anos, elevando a demanda por aguas
subterraneas para o abastecimento.

As aguas subterraneas, em geral, sdo mais bem protegidas, porém podem
estar sujeitas a fontes de poluicdo/contaminacdo naturais, decorrentes das
caracteristicas do solo, tais como ferro, manganés, arsénio e fluoretos (MINISTERIO
DA SAUDE, 2006).

Neste contexto, existem relatos de um numero significativo de estados
brasileiros que apresentam aguas subterraneas com excesso de fldor, acima dos
padrbes estabelecido pela Portaria n°® 2.914/2011 do Ministério da Saude, 1,5 mg/L
F para 4gua destinada ao abastecimento publico, impedindo que as mesmas sejam
utiizadas sem tratamento prévio (BERENHAUSER, 2001; PIRES, 2001,
ANDREAZZINI et al. 2006; MARIMON, 2006; TAGAWA, 2008).

Especificamente no estado do Parana, diversos estudos tém relatado a
ocorréncia de elevadas concentracbes de fluoretos presentes nas aguas
subterraneas de alguns municipios, como por exemplo, Irati, Urai, Cornélio Procopio,
Assai, Siqueira Campos, Jandaia do Sul, Tijucas do Sul, entre outros (ALVARINHO
e MARTINELLI, 2000).

A contaminacdo por flor pode ocorrer por fatores naturais em aguas
subterraneas e também pode ser gerada pela atividade humana nas inddstrias de
aluminio, no processo de eletrélise ignea da alumina, nas industrias de fertilizantes,
metallrgicas e ceramicas e, no setor nuclear, onde todo o ciclo de enriquecimento
de uranio é efetuado através do uso de compostos fluorados (ALVARINHO e
MARTINELLI, 2000).

O consumo de aguas com excesso de fluor pode resultar em fluorose dental ou
esquelética, moléstia que promove mudancas nos 0ssos e/ou dentes, além de
ossificacao de tenddes e ligamentos (ORTIZ RUIZ, 1997; UNICEF, 2003).

A fluorose é endémica ao menos em 25 paises no mundo. Somente na China,

mais de 100 milhdes de pessoas sofrem de fluorose, dentre elas 40 milhdes



afetadas por fluorose dentéria e 2 a 3 milhdes, de fluorose esquelética (UNICEF,
2003).

Sendo assim, a busca por alternativas de tratamentos que visem remover e/ou
reduzir o excesso de flior em aguas subterraneas, adequando-as de acordo com 0s
padroes de potabilidade, torna-se de fundamental importéancia entre as pesquisas
relacionadas ao tratamento de 4guas para o abastecimento publico.

Entre as tecnologias mais atuais empregadas na remocao de fluoretos de
aguas, tém-se destacado a adsorcao, através da utilizacdo de diferentes materiais
adsorventes (alumina ativada, bauxita, 6éxido de zircbnio, entre outros), a
eletrocoagulacdo, a eletroflotacdo e os processos de separacdo por membranas
(CHEN et al., 2011; DENG et al., 2011; BEHBAHANI et al., 2011).

O processo convencional de coagulacao/floculacdo seguido por sedimentacao
€ uma alternativa que apresenta boa eficiéncia na remocdo de diversos compostos
presentes nas aguas de abastecimento (BAZANELLA, 2010). Entre os coagulantes
mais utilizados atualmente estdo o sulfato de aluminio, cloreto férrico, sulfato
ferroso, sulfato férrico, policloreto de aluminio e os polimeros catidnicos.

Entretanto, tem-se verificado uma busca na biodiversidade dos recursos
naturais de um coagulante natural, biodegradavel, que apresente baixa toxicidade e
seja de uso simples, barato, e de facil obten¢éo e aplicacao, e que reduza a geragao
do lodo quimico, decorrente da utilizacdo de produtos quimicos na etapa de
coagulacéo nas estactes de tratamento de agua. Tal fato explica o motivo de varios
paises estarem pesquisando a utilizacdo de iniUmeras plantas como coagulantes
naturais (BAZANELLA, 2010).

Neste contexto, observa-se um grande numero de estudos na literatura
utilizando a polpa de sementes da Moringa oleifera Lam para a potabilizacdo de
agua, a um custo menor que do tratamento quimico convencional (OKUDA, 2001;
SILVA, 2005; ARANTES, 2010). Alem de serem eficientes no tratamento de agua
potavel, as folhas, vagens e sementes da Moringa oleifera podem ser utilizadas na
alimentacdo humana, possuindo funcéo farmacéutica.

A Moringa oleifera Lam é uma arvore de porte médio, originaria do noroeste
indiano, mas também encontrada na por¢do nordeste da Africa. S&o conhecidas
pelo menos 13 variedades, com destaque maior para a Moringa. No Brasil &
conhecida como quiabo-de-quina e lirio branco, na india, como Sajina e Shekta, e

nos Estados Unidos como Horse-radish-tree (GERDES, 1997). Trata-se de uma



planta de crescimento rapido, caducifélia, com casca de cor clara, atingindo até 10
metros de altura (SILVA, 2008).

Como normalmente ndo é possivel obter agua totalmente clarificada apenas
por meio do uso da coagulacédo/floculacdo e decantagdo com sementes de Moringa
oleifera, deve-se fazer uso de uma etapa posterior de filtracdo, a fim de remover as
particulas suspensas e coloidais persistentes ao tratamento (MADRONA, 2010).

Entre outros processos utilizados para desfluoretacéo de aguas, destacam-se a
eletrodialise, osmose reversa e nanofiltracdo. Estes processos de membranas sao
conhecidos por se apresentarem como um meio eficaz para a desfluoretagéao (ZUO
et al., 2008).

Portanto, tecnologias por membranas jA sdo sucessivamente empregadas na
remocdo de anions inorganicos semelhantes como nitrato, fluoreto, espécies
arsénicas, entre outras, presentes em aguas (SEHN, 2008).

Neste sentido, no presente trabalho foi investigado o processo de coagulacéo/
floculacdo/sedimentacdo (C/F/S) através da utilizacdo de extratos de sementes de
Moringa oleifera como agente coagulante natural e, dos processos combinados de
coagulacao/floculacao/microfiltragcdo e coagulacao/floculagéo/ultrafiltracdo para a
reducdo do excesso de flor em aguas, adequando-as de acordo com os padrbes de
potabilidade estabelecidos pela Portaria n® 2.914/2011 do Ministério da Saude.

E valido ressaltar que a proposta para utilizacdo deste coagulante natural tem
como intuito a busca por alternativas sustentaveis no tratamento de aguas, como a
geracdo de um lodo de maior biodegradabilidade proporcionado pela utilizacdo de
coagulantes naturais, com vista a reducdo de produtos quimicos como sais de
aluminio e ferro, os quais sao responsaveis pela geracdo de um lodo quimico, que
se configura atualmente em um grande problema de gerenciamento ambiental nas

estacdes de tratamento de dgua (ETAS).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a desfluoretacdo de aguas que apresentam excesso de flior a partir
dos processos de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo com extratos de Moringa
oleifera Lam como agente coagulante natural e do processo combinado com filtrac&o

por membranas.

2.2 Objetivos especificos

e Investigar diferentes concentragcbes de extrato aquoso de sementes de
Moringa oleifera (MO) como coagulante no processo de coagulacao/
floculacdo/sedimentacdo para a reducdo do excesso de fldor em &gua

sintética fluorada;

¢ Investigar diferentes concentracfes de extrato aguoso de MO no processo de
coagulacao/floculacdo/sedimentacéo para a reducdo do excesso de flior em

amostras de agua bruta subterranea fluorada;

e Avaliar os processos combinados de coagulacao/floculacdo/sedimentacéo/
microfiltracdo e coagulacao/floculacao/sedimentacao/ultrafiltracéo utilizando a
melhor concentracéo de extrato aquoso de MO para a reducéo do excesso de

fldor, remocao de cor e turbidez.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Aguas subterraneas

As aguas subterrdneas vém exercendo cada vez mais um papel de
fundamental importancia no suprimento de agua para o abastecimento de pequenas
e meédias comunidades e de grandes centros urbanos.

A agua subterranea é utilizada por cerca de dois bilhdes de pessoas em todo o
mundo. A producdo anual de 4gua subterrdnea € estimada entre 600 e 700 Km3
(bilhdes de metros cubicos ou bilhdes de toneladas). Em compara¢do, 0 consumo
anual mundial de areia e gravilha é cerca de 18 bilhdes de toneladas, enquanto que
o consumo anual mundial de petrdleo € de apenas 3.5 bilibes de toneladas
(STRUCKMEIER, 2007).

De acordo com BORGHETTI et al, (2004), compreende-se por agua
subterranea (Figura 1), toda a agua que ocorre abaixo da superficie da Terra,
preenchendo os poros ou vazios intergranulares das rochas sedimentares, ou as
fraturas, falhas e fissuras das rochas compactas, e que sendo submetida a duas
forcas (de adeséao e de gravidade) desempenha um papel essencial na manutencao
da umidade do solo, do fluxo dos rios, lagos e brejos. As aguas subterrdneas
cumprem uma fase do ciclo hidrolégico, uma vez que constituem uma parcela da

agua precipitada.

o Zona de
///«v{ aeragao

Lago Rio R

Brejo

Zona
permanentemente
) Saturada
Zona temporariamente (saturada o
- / saturada (saturada sé ano todo)
Lengol fredtico atual na esta¢dao umida)
(estagao timida)

Lengol &
fredtico na e
estagdo seca

e

Figura 1 - Elementos de um sistema de aguas subterraneas.
Fonte: Blog Eduambiental (2011).
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A grande parcela da agua que infiltra no solo é armazenada em grandes
reservatorios subterrdneos denominados aquiferos.

De acordo com a ASSOCIACAO BRASILEIRA DE AGUAS SUBTERRANEAS -
ABAS (2005), os aquiferos sdo formacgBes geologicas constituidas por rochas
capazes de armazenar e transmitir quantidades significativas de &gua. Sao
efetivamente reservatorios naturais subterrdneos que podem ser de poucos a
milhares de km?, ou também, podem apresentar espessuras de poucos metros a
centenas de metros de profundidade.

Os aquiferos podem ser classificados ainda em porosos, fraturados ou
fissurados e, carsticos (ABAS, 2005), da seguinte maneira:

Aquiferos Porosos: ocorrem nas chamadas rochas sedimentares e constituem
0s mais importantes aquiferos pelo grande volume de agua que armazenam e por
sua ocorréncia em grandes areas, um exemplo é aquifero Guarani.

Aquiferos fraturados ou fissurados: formado por rochas igneas, metamoérficas
ou cristalinas, duras e macicas, onde a circulacdo da agua se faz nas fraturas,
fendas e falhas, abertas devido ao movimento tectonico. A capacidade dessas
rochas de acumularem &gua estd relacionada a quantidade de fraturas, suas
aberturas e intercomunicacdo, permitindo a infiltracdo e fluxo da agua. Pocos
perfurados nessas rochas fornecem poucos metros cubicos de agua por hora, sendo
gue a possibilidade de se ter um poco produtivo dependerd, tdo somente, desse
poco interceptar fraturas capazes de conduzir a 4gua, como exemplo tem-se as
rochas Basalticas.

Aquiferos carsticos: sdo os aquiferos formados em rochas carbonéticas,
constituindo-se em um tipo peculiar de aquifero fraturado, onde as fraturas, devido a
dissolugcdo do carbonato pela agua, podem atingir aberturas muito grandes
(cavernas), criando verdadeiros rios subterraneos. Exemplo: regibes com grutas
calcarias.

Quanto ao tipo de pocgos utilizados para captagdo de agua subterrdnea para o
consumo, estes podem ser denominados comumente de: po¢o raso, cisterna,
cacimba ou poco amazonas; poc¢o confinado em rocha consolidada; poco misto;
poco no Aquifero Guarani e pogo sedimentar.

a) Poco raso, cisterna, cacimba ou po¢go amazonas - Sao pocos de grandes

diametros (1 metro ou mais), escavados manualmente e revestidos com tijolos ou



anéis de concreto. Captam a agua do lencol fredtico e possuem geralmente
profundidades na ordem de até 20 metros, sendo construidos manualmente.

b) Poco perfurado em rochas consolidadas ou cristalinas - também conhecido
como semi-artesiano.

c) Poco Misto - poco perfurado em rochas inconsolidadas e consolidadas pode
ser chamado também de semi-artesiano.

d) Poco no Aquifero Guarani - poco perfurado em rochas consolidadas e
inconsolidadas, com grandes diametros (até 36”) e profundidades (até 2.000
metros), também chamado de artesiano, jorrante ou nao.

e) Poco Sedimentar - perfurado em rochas geralmente inconsolidadas, pode

ser chamado também de semi-artesiano.

A Figura 2 apresenta esquematicamente os tipos de pocos existentes para a

captacdo das 4guas subterraneas:

Cacimba Poco no Guarani
Poco em rocha consolidada ‘ Poco Sedimentar
l Poco misto '

Figura 2 - Tipos de pocos para captacdo de aguas subterraneas (ABAS, 2005).

Assim como as &guas superficiais, a distribuicdo das aguas subterraneas é
muito variavel, uma vez que elas se inter-relacionam no ciclo hidrolégico e
dependem das condi¢cdes climatoldgicas. Entretanto, as aguas subterraneas séo
aproximadamente 100 vezes mais abundantes que as aguas superficiais dos rios e
lagos. Embora elas encontrem-se armazenadas nos poros e fissuras milimétricas
das rochas, estas ocorrem em grandes extensdes, gerando grandes volumes de

aguas subterraneas na ordem de, aproximadamente, 23.400 km?, distribuidas em
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uma area aproximada de 134,8 milhdes de km? constituindo-se em importantes
reservas de 4gua doce (SHIKWMANOYV, 1998).

Além disso, a quantidade de agua capaz de ser armazenada pelas rochas e
pelos materiais ndo consolidados em geral, depende da porosidade dessas rochas
(que pode ser de até 45%) da comunicagdo desses poros entre si, ou da quantidade
e tamanho das aberturas de fraturas existentes (IGAM, 2011).

Segundo LEAL (1999), a exploracdo das agua subterraneas esta condicionada

a fatores quantitativos, qualitativos e econémicos:

Quantidade: intimamente ligada a condutividade hidraulica e ao coeficiente de
armazenamento dos terrenos. Os aquiferos tém diferentes taxas de recarga, alguns
deles se recuperam lentamente e em outros a recuperacao € mais regular;

Qualidade: influenciada pela composi¢cédo das rochas e condi¢des climaticas e
de renovacao das aguas; e

Econbmico: depende da profundidade do aquifero e das condi¢cdes de

bombeamento.

No Brasil, as reservas de agua subterranea séo estimadas em 112.000 km?®
(112 trilhdes de m®) e a contribuicdo multianual média & descarga dos rios é da
ordem de 2.400 km*/ano (REBOUCAS, 1988). Nem todas as formacdes geoldgicas
possuem caracteristicas hidrodinamicas que possibilitem a extracdo econdmica de
agua subterrdnea para atendimento de médias e grandes vazfes pontuais. As
vazdes j& obtidas por pogos variam, no Brasil, desde menos de 1 m%h até mais de
1.000 m*/h (FUNDAJ, 1999).

Um dos maiores reservatorios de agua doce do planeta localiza-se na Bacia
Geolégica do Parand, ocupando cerca de 1.200.000 Km?, abrangendo quatro paises
do Mercosul: Uruguai, Argentina, Paraguai e Brasil.

Segundo dados da ABAS (2005), somente no Brasil sdo 840.000 Kmz2,
distribuidos em 8 estados da regido leste e centro-sul : Mato Grosso do Sul (213.200
km?), Rio Grande do Sul (157.600 km?), Sdo Paulo (155.800 km?), Parana (131.300
km?), Goias (55.000 km?), Minas Gerais (51.300 km?), Santa Catarina (49.200 km?) e
Mato Grosso (26.400 km?), sendo que a populacéo estimada na area de ocorréncia

do aquifero € de 15 milhdes de habitantes.
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Regibes aridas e semi-aridas como o Nordeste do Brasil e a Austrélia, e certas
ilhas, ttm a agua subterrdnea como o Unico recurso hidrico disponivel para uso
humano. Até regides desérticas, como a Libia, ttm a demanda de agua em cidades
e na irrigacao atendida por pocos tubulares perfurados em pleno deserto do Saara
(ABAS, 2005).

No Parand, por exemplo, cerca de 46 % do estado € abastecido por captacdo
de agua subterrdnea. Estados que possuem extensas coberturas sedimentares
como o Amazonas, Para, Maranhao, Piaui, Tocantins, Mato Grosso, Mato Grosso do
Sul, Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina, Rio Grande do Sul e sul de Goias tém na
agua subterranea, a alternativa mais viavel de abastecimento de suas comunidades.
(FUNDACAO NACIONAL DA SAUDE, 2000).

Neste contexto, verifica-se que as aguas subterr@neas desempenham um
papel fundamental no suprimento de agua para o consumo humano, animal, para a
irrigacao na agricultura, no setor industrial, dentre tantas outras atividades, tornando-

Se necessario a manutencao e preservacao deste recurso natural.

3.2 Poluicao das &guas superficiais e subterraneas

A crescente preocupacdo com a preservacao dos recursos hidricos nos ultimos
anos, tem-se tornado evidente tanto pelo estabelecimento de normas ambientais
cada vez mais restritivas, como pelo estabelecimento e cobranca dos principios do
poluidor-pagador e usuario-pagador.

A poluicdo e contaminagdo dos corpos d’aguas pelas diferentes atividades
antropicas, tem ocasionado diversos problemas ambientais, sociais, econémicos e
de saude publica.

Os usos da agua geram conflitos em razdo de sua multiplicidade e finalidade
diversas, as quais demandam quantidades e qualidades diferentes, como as aguas
para o abastecimento publico, hidroeletricidade, agricultura, transporte, recreagéo,
turismo, disposicdo de residuos e industria. Todos esses usos podem vir a ser
conflitantes, gerando tensdes que em muitos casos sdo resolvidas nos tribunais
(TUNDISI, 2003).

Segundo VON SPERLING (2005), entende-se por poluicdo das é&guas, a

adicdo de substancias ou de formas de energia que, direta ou indiretamente, alterem
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a natureza do corpo d’ agua de uma maneira tal que prejudique os legitimos usos
gue dele séo feitos.

Entre as principais fontes de poluicdo dos recursos hidricos podem-se citar as
aguas residuarias, como os esgotos domesticos e efluentes industriais, as aguas
pluviais urbanas, a agricultura, entre outras.

Existem basicamente duas formas em que a fonte de poluentes pode atingir um
corpo d’ agua conforme ilustrado na Figura 3 (VON SPERLING, 2005):

e Poluicdo pontual

e Poluicdo difusa

Na poluicdo pontual, os poluentes atingem o corpo d’ agua de forma
concentrada no espaco. Um exemplo € o da descarga em um rio de um emissario
transportando os esgotos de uma comunidade.

Na poluicdo difusa, os poluentes adentram o corpo d’ agua distribuido ao longo
de parte da sua extensao. Este é o caso tipico da poluicdo veiculada pela drenagem
pluvial, a qual é descarregada no corpo d’ agua de uma forma distribuida, e nao

concentrada em um unico ponto.

POLUICAC PONTUAL

DESCARGA
CONCENTRADA
—_——

CURSDDAGUA  —

POLUICAO DIFUSA

DESCARGA,
DISTRIBUDA

S EE Y VY I—
e ———

CURSD DAGLA

Figura 3 - Poluicdo pontual e poluicdo difusa das aguas.
Fonte: VON SPERLING, 2005.



13

Os mananciais superficiais estdo extremamente comprometidos pela acéo
antrépica e existe uma forte pressdo sobre o controle dos efluentes que os poluem
(TUCCI, 2005).

No estado de Séo Paulo, por exemplo, a qualidade das aguas é influenciada
pelas fontes de poluicdo pontuais tais como os langamentos de esgotos domeésticos
e de efluentes industriais, e pelas chuvas, que sao responsaveis pelo aporte da
carga difusa de origem urbana e agricola (CETESB, 2012).

Alguns corpos de agua superficial que abrange o estado de Sao Paulo, como
os Rios Capivari, Camanducaia, Jaguari, Piracicaba, Cotia, Tiéte, Pirapora, entre
outros, monitorados no periodo de janeiro a dezembro de 2011, apresentaram
indices de qualidade da agua (IQA) ruim ou péssimo de acordo com o relatério de
qualidade das aguas superficiais no estado de Sdo Paulo divulgado pela CETESB
(2012).

Ao contrario da contaminacdo das aguas superficiais, identificada na maioria
das vezes, a contaminacdo das aguas subterraneas nao € visivel e sua exploracao é
muito distribuida, dificultando assim a identificacdo do problema. A acao protetora ou
de interrupgéo € aplicada tardiamente, além de que quando a contaminacéo se torna
perceptivel, geralmente j4 atingiu uma larga extensdo (CUSTODIO e LLAMAS,
1996).

As aguas subterraneas, em geral, sdo mais bem protegidas, porém podem
estar sujeitas a fontes de poluicdo/contaminacdo naturais, decorrentes das
caracteristicas do solo, tais como ferro, manganés, arsénico e fluoretos
(MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

Em uma andlise das atividades do homem que podem gerar uma carga
contaminante no subsolo é importante reconhecer quais fontes sdo de emisséo
pontual e quais s&o de emisséo difusa. Da mesma forma, devem ser distinguidas
atividades onde a geracéo de carga é parte integral do sistema daquelas onde estao
envolvidos componentes acidentais e incidentais, sobretudo considerando-se a
prevencéao e o controle de contaminagao (LOURENCETTI et al., 2005).

Sem duvida o tratamento dos esgotos domeésticos nas fossas sépticas quando
praticado em areas sem rede de esgoto pode oferecer niveis adequados de servico
para a disposicdo de excretas em pequenas comunidades, contudo em grandes
areas urbanas, sob certas condi¢Bes hidrogeolodgicas varias fossas apresentam um

risco de migracao direta de bactérias, virus e nutrientes para aquiferos subjacentes
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e fontes vizinhas de aguas subterrdneas. Com frequéncia, esse é o resultado da
falta de espago nas zonas densamente povoadas onde sdo construidos pocos
escavados ou tubulares particulares para substituir ou aumentar as fontes comunais
de 4gua (NASCIMENTO FILHO e CASTRO, 2005).

Na Figura 4, é possivel observar os processos mais comuns de poluicdo das
dguas subterraneas e suas principais fontes de contribuicdo, como o0s aterros
sanitarios ou lixbes, os residuos industriais, a drenagem em areas industriais, 0s
vazamentos de tanques, o saneamento in-situ, a drenagem em areas rurais, 0S
vazamentos das redes de esgoto e/ou fossas negras, as lagoas de aguas

residuarias e a intensificacdo das atividades agricolas.

Processos comuns de poluicdo da agua subterranea

AN

/\ ;; é ; ,.

nfluente
aterro ou i poluido com drenagem em
residuos solidos  residuos industrials  érea industrial

drenagem vazamento
saneamento eméarea derede lagoas dedguas intensificagdo
in-situ rural  deesgoto  residuals agricola

vazamento em
tanques de
armazenagem

Figura 4 - Processos comuns de poluicdo da agua subterranea.
Fonte: FOSTER et al., (2002).

Existem diversas causas possiveis para a deterioracdo da qualidade em um
aquifero e/ou reserva de agua subterranea. Estas séo classificadas segundo sua

origem e encontram-se descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacdo dos problemas de qualidade da agua subterranea.

Tipo de problema Causa subjacente Contaminantes principais

Protecao inadequada de | Microrganismos patogenos,
aquiferos vulneraveis contra | nitrato ou amonio, cloreto,
emissoes e lixiviados | sulfato, boro, arsénio,
Contaminacdo do | provenientes de atividades | metais pesados, carbono

Aquifero urbanas/industriais e | organico dissolvido,
intensificacdo do cultivo agricola | hidrocarbonetos aromaticos
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e halogenados, certos
pesticidas

Poco ou captacdo cuja | principalmente
Contaminacdo no | construcao/projeto inadequado | microrganismos patdogenos
préprio poco ou | permite 0 ingresso direto de
captacao agua superficial ou &agua
subterranea rasa poluida

agua subterranea salina (e, as | principalmente cloreto de
vezes poluida) que, por excesso | sédio, mas pode incluir
de extracdo, induzida a, fluir | também contaminantes
Intruséo salina para o aquifero de agua doce persistentes produzidos
antropicamente

Relacionada com a evolugdo | principalmente fluoreto e
quimica da agua subterranea e | ferro solivel, as vezes
a dissolucéo de minerais (pode | sulfato de magnésio,

Contaminacao ser agravada pela poluigcdo | arsénico, manganeés,
natural ocasionada  e/ou  extragdo | selénio, cromo e outras
excessiva) espécies inorganicas

Fonte: adaptado de FOSTER et al., (2002).

Como podem ser observados na Tabela 1, os principais tipos de problemas
relacionados quanto a qualidade das aguas subterrdneas tem origem na
contaminacdo do aquifero, contaminacdo no proprio po¢co ou captacado, intrusao
salina e na prépria contaminacao natural.

Em relacdo aos principais contaminantes de origem natural das &guas
subterraneas, destaca-se, a presenca de fluoretos oriundo do intemperismo de

rochas ou mesmo pela contaminacao antropica, o qual é abordado neste trabalho.

3.3 Ofluor

O fldor representado pela letra F na tabela peridédica é o 13° elemento mais
abundante na natureza e, também, o mais eletronegativo dos elementos. Com
grande capacidade de reagir com todos os elementos quimicos (exceto com o hélio,
argbnio e criptbnio) e formar compostos organicos e inorganicos, o flior esta
presente no ar, no solo e nas aguas (MURRAY, 1986).

Do latim fluere, ‘fluir, o fldor, é encontrado no mineral fluorespato, que €
basicamente o fluoreto de calcio (CaF,), usado como fundente em soldas. O nome
foi sugerido por A.M. Ampére a Humphry Davy (PEIXOTO, 1998).

A obtencédo do fldor s6 foi conseguida por H. Moissan, na Franca em 26 de

junho de 1886; nessa data, Moissan produziu fldor pela eletrolise de uma solucao
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resfriada de fluoreto &cido de potassio (KHF,) em &acido flioridrico anidro, usando
eletrodos de platina e iridio num tubo em forma de U e selado nas duas
extremidades com fluorespato; o gas assim obtido entrava em combustéo ao reagir
violentamente com cristais de silicio (PEIXOTO, 1998).

Em sua forma livre, o fllor apresenta coloragdo amarela clara, e é altamente
corrosivo, reagindo com praticamente todas as substancias organicas e inorganicas.
Possui caracteristicas de odor pungente, detectavel em concentracdes de 20 ppb,
bem abaixo da concentracao prejudicial & saude (MARIMON, 2006).

O flaor ocorre normalmente na crosta terrestre em muitos minerais tais como a
fluorita (CaF,), criolita (NasAlFs), apatita [Ca5(PO4)3F], fluorapatita (CaioF2(POa4)s),
topazio Al2[SiO4(OH,F)2], mica [(muscovita — K Al2 [AISi3010](OH,F2] (WALKER e
SMITH, 1971; POHLING, 2009).

Nos alimentos o flior pode ser encontrado em peixes, leite, certos vegetais,
cha, entre outros.

Sua concentracao varia largamente, sendo geralmente de 0,05 a 1,90 ug no ar,
mas em determinados ambientes de fabricas pode atingir até 1,4 mg F/m3; no solo
encontra-se em geral de 20 a 500 partes por milhdo (ppm) mas ha registro de até
8.500 ppm; e na agua do mar € de cerca de 1,0 ppm, variando entre 0,8 e 1,4 ppm
(MURRAY, 1986).

Em aguas naturais o fllor esta presente como ion fluoreto (F) sendo um
micronutriente importante para o ser humano na calcificacdo do esmalte dentéario e
formacdo de ossos, quando presente em baixas concentracdes, sendo que a
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomenda o limite maximo para o fltor na
agua para o consumo humano de 1,5 mg/L (WHO, 1984).

A maior concentracdo de fldor ja registrada em corpos de agua foi detectada no
Lago Nakuru, no Quénia, cerca de 2.800 ppm. Concentracbes acima de 10 ppm
foram registradas em regides do México e Estados Unidos e em diversos paises da
Africa (NIKIFORUK, 1985; MURRAY, 1986).

De acordo com PEIXOTO (1998), o fluor é bastante toxico sendo que, para
uma exposicao diaria de oito horas, estima-se em 0,1 ppm a concentracdo maxima
permitida do gas na atmosfera do ambiente. Para o acido fluoridrico (HF), esse valor

€ de 2-3 ppm, enquanto para o acido cianidrico (HCN) é de 10 ppm.

3.4 Poluigdo dos mananciais subterraneos por fluoretos
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De forma geral, as 4guas subterraneas, no pais, sdo de boa qualidade com
propriedades fisico-quimicas e bacteriologicas adequadas a diversos usos, incluindo
0 consumo humano (ANA, 2007).

Porém, em algumas regifes, a dgua subterrdnea pode conter elevados niveis
de substancias naturais que limitam o seu uso como, por exemplo, quando a agua
do mar invade um aquifero (STRUCKMEIER et al., 2007).

Existem relatos de um numero significativo de paises e alguns estados
brasileiros, como o Parana, S&o Paulo, Rio Grande do Sul, Minas Gerais, Rio de
Janeiro, entre outros, que apresentam aguas subterrdneas com fldor acima dos
padrées estabelecidos pela Organizacdo Mundial de Saude e pela Portaria n°
2.914/2011 do MS que é de 1,5 mg F/L para a 4gua destinada ao consumo humano,
impedindo que as mesmas sejam utlizadas sem tratamento prévio
(BERENHAUSER, 2001; PIRES, 2001; ANDREAZZINI et al., 2006; MARIMON,
2006; TAGAWA, 2008).

Em aguas subterrdneas, a concentracdo natural de fluoreto depende da
geologia, das caracteristicas quimicas e fisicas do aquifero, da porosidade e acidez
do solo e rochas, da temperatura, da acdo de outros elementos quimicos e da
profundidade dos poc¢os (TAHAIKT, 2008).

A contaminacdo das aguas subterraneas por flor pode ocorrer por fatores
naturais e também pode ser gerada pela atividade humana nas industrias de
aluminio, onde é utilizado como fundente, e no setor nuclear, onde todo o ciclo de
enriqguecimento de uranio é efetuado através do uso de compostos fluorados
(ALVARINHO e MARTINELLI, 2000).

Algumas indastrias como a de vidro, esmalte, tijolo, cimento, aco, aluminio,
magnésio, beneficiamento de minérios e fundicdo, sendo usada criolita como
fundente de bauxita na fabricacdo de aluminio, podem emitir flior na atmosfera e
levar a posterior deposicéo e concentra¢do no solo e aguas (POHLING, 2009).

A maior fonte de fldor na natureza sdo os minerais de flior, que ocorrem
principalmente associados a rochas graniticas. Quando estes minerais se
decompdem lentamente durante os processos intempéricos, o flior é transportado
como ion fluoreto (F’) e associa-se, na maior parte, a argilominerais (FRAGA, 1992).

Uma vez que alguns compostos de fluor presentes na camada superior da terra

sao soluveis em agua, o fluoreto € encontrado em ambas as aguas superficiais e
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subterrdneas. Em &agua doce de superficie, no entanto, as concentragdes de fltor
sao geralmente baixas em torno de 0,01 a 0,3 ppm (UNICEF, 2003).

Em decorréncia ao grande numero de variaveis, as concentracoes de fluoreto
nas aguas subterraneas pode variar de 1 ppm até maiores que 35 ppm. No Quénia e
na Africa do Sul, por exemplo, os niveis podem exceder 25 ppm. Na india, foram
reportadas concentracdes de até 38,5 ppm (UNICEF, 2003).

A maior concentracdo de flior registrada em aguas naturais € de 2.800 mg/L,
no Quénia.

PANAGOULIAS e SILVA-FILHO (2003) observaram que a ocorréncia de
fluoretos em &gua subterrdnea, em areas de litologia vulcanica, € bem documentada
em todo mundo, mas pouco se conhece em areas onde o flior é de ocorréncia
hidrotermal. Os autores concluem que entre 0s municipios de Tangua e Rio Bonito,
no Estado do Rio de Janeiro, existe uma &rea com agua subterrdnea com
concentragfes superiores a 6 mg F/L, onde h& ocorréncia de veios de fluorita de
origem hidrotermal.

Recentemente, foram descritos os primeiros casos de excesso de fluoreto nos
pocos que captam agua do aquifero sedimentar e cristalino da Regido Metropolitana
de S&o Paulo. Diversos estudos realizados no Estado do Rio Grande do Sul também
tém mostrado elevados valores de fluoreto nas aguas subterraneas (ANA, 2007).

SILVA et al. (2003) estudaram a ocorréncia de fluoreto em 118 pocos
penetrantes no sistema aquifero Guarani, na depressao central galcha, observando
que dos 118 pocos analisados mais de 49% apresentaram excesso de fldor, sendo
gue desses, 28 % apresentaram concentracdes entre 2 a 4 mg/L, 14.4 % entre 4,1 a
6,0 mg/L, 4.2 % de 6,1 a 8,0 mg/L e, 2.5 % superior a 8 mg/L.

Especificamente no estado do Parana, diversos estudos tém relato a
ocorréncia de elevadas concentracbes de fluoretos presentes nas aguas
subterraneas de alguns municipios, como por exemplo, Irati (1,2 mg F/L), Urai (3,7-
4,6 mg F/L), Cornélio (3,9 mg F/L), Assai (4,5 mg F/L), Siqueira Campos (6,2 mg F
/L), Jandaia do Sul (6,8 mg F/L), Tijucas do Sul (10,9 mg F/L), entre outros
(ALVARINHO e MARTINELLI, 2000).

Varios pocgos, na bacia hidrografica do rio Paranda, inclusive os de grande
profundidade no sistema aquifero Guarani, estdo inoperantes por conterem elevada

concentracéo de fluor.
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Alguns trabalhos (LICHT et al. 1996b; LICHT et al. 1997; LICHT, 2001)
baseados no levantamento geoquimico multielementar de baixa densidade do
Parand, delimitaram uma grande regido fluoranémala na regido do Norte Pioneiro do
estado do Parana, onde foram determinados teores de até 1,9 mg F/L em amostras
de agua. Na localidade de S&o Joaquim do Pontal, municipio de Itambaraca, a
prevaléncia de fluorose dental encontrada na populacéo em idade escolar foi de 72
%, sendo 61 % com niveis 4 e 5 de severidade (CARDOSO et al. 2001).

Dessa forma, torna-se necessario a correta identificacdo das regibes que
apresentam aguas superficiais e/ou subterr@neas com excesso de fluoretos acima
dos padrdes recomendados para o consumo, de modo a prevenir e/ou inibir os

diversos problemas de saude publica que possa vir a desenvolver na populacao.

3.5 Problemas ocasionados pela ingestao excessiva de flior

No Brasil, compostos de fllor sdo adicionados a agua na etapa de fluoretacao
nas ETAs (Estacbes de Tratamento de Aguas) de modo a resultar em residuais de
fluoreto de 0,6 a 1,5 mg FI/L, para a prevencdo da cérie dentaria. Os valores
recomendados para a concentracdo do ion fluoreto em agua para consumo humano
sdo determinados pela média das temperaturas maximas diarias do ar, normalizada
pelo Ministério da Saude através da Portaria n°® 2.914/2011.

A Organizacdo Mundial de Saude recomenda para prevencao de caries, 0
consumo de 1,0 a 3,0 mg/dia de flior para o ser humano, ou seja, de 0,5a 1,5 mg F
/L na agua para consumo, tanto na sedentacdo quanto no preparo de alimentos,
estimando-se em 2 litros agua/adulto/dia. Deve-se considerar que os valores de
concentracdo sdo alterados de acordo com condi¢cbes climaticas e habitos da
populacéo local, o que pode determinar um consumo diario de 4gua acima ou abaixo
do valor estimado pela Organizacdo. O teor de fllor estabelecido como 6timo na
agua potavel varia entre 0,7 a 1,2 mg F/L, segundo as médias de temperaturas
anuais (18 °C = 1,2 mg FI/L, 19-26 °C = 0,9 mg F/L, 27 °C = 0,7 mg F/L) (WHO,
1984).

Segundo a UNICEF (2003), O flaor foi utilizado pela primeira vez na luta contra

a cérie dentaria nos anos 1940 e, a sua eficacia defendida por dois motivos:
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- O fluor inibe as enzimas produzidas pelas bactérias produtoras de acido orais,
cujo &cido corréi o esmalte do dente. Esta observacdo € valida, mas alguns
cientistas acreditam que o impacto nocivo do flor em outras enzimas Uteis supera
em muito o efeito benéfico sobre a prevencao de caries.

- jons fluoretos ligam-se com ions de calcio, fortalecendo o esmalte dos dentes
em criangas. Muitos pesquisadores agora consideraram isso mais de uma suposi¢cao
do que o fato, por causa de evidéncias conflitantes a partir de estudos na india e em

varios outros paises nos ultimos 10 a 15 anos (ORTIZ RUIZ, 1997).

A maioria dos alimentos apresenta um teor baixo de fluoreto (inferior a 0,05
mg/100 g). As principais fontes alimentares de fluoretos incluem o cha e os peixes
marinhos, principalmente os que sdo consumidos com as espinhas (por exemplo,
sardinhas). Deste modo, os alimentos contribuem geralmente apenas com 0,3-0,6%
da dose diaria ingerida de fluoretos (RETO et al., 2008).

A ingestdo normal diaria de fldor fica entre 0,05 e 0,07 mg/kg de peso
corporeo/dia, o que significa dizer a grosso modo, que uma pessoa que pesa 60 kg
podera ingerir em média 3,6 mg/dia. Ao tomar 2 litros de agua por dia, com
concentracdo de 1,5 mg F-/L estaria consumindo 3,0 mg/dia, entretanto, sem
considerar as outras fontes de fllor, tais como, alimentos e produtos fluoretados
(ANGELI, 2003).

De acordo com ORTIZ RUIZ (1997), em uma ingestao determinada de fluor,
aproximadamente 80 % é absorvido no estbmago e intestino delgado e, o restante
eliminado através das excre¢des. O fllor absorvido passa ao plasma sanguineo e
logo é distribuido aos diferentes tecidos. A afinidade dos tecidos calcificados pelo
flor é importante, determinando sua retencdo persistente e acumulativa nos 0Ssos,
sendo maior nos organismos em crescimento.

Atualmente, verifica-se que os individuos estdo sendo expostos a varias fontes
de fluoretos (dentifricios, enxaguatorios bucais, suplementos fluoretados, formulas
infantis, etc.), os quais séo distribuidos de forma indistinta, tanto para areas com
agua de abastecimento fluoretada como néo fluoretadas (RAMOS et al., 2004).

No entanto, quando o fldor € ingerido em excesso, durante o periodo de
formacdo dos dentes, pode ocorrer uma intoxicacdo crénica e originar a fluorose

dentaria, uma patologia que se manifesta por meio de manchas esbranquicadas e
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amarronzadas na superficie do esmalte dentario ou, até mesmo, por perdas em sua
estrutura (CARDOSO et al. 2001; UNICEF 2003).
A Figura 5 ilustra dois casos tipicos de fluorose dentéaria decorrente da ingestéo

de aguas com excesso de fluor.

(b)

Figura 5 - Casos de fluorose dentaria leve (a) e aguda (b).

Fonte: http://odontogeral.kit.net/fluorosepergeresp.htmi

Outro tipo comum de fluorose ocasionada pela ingestéo excessiva de fluor é a
esquelética, responsavel pelo endurecimento ou aumento anormal da densidade
0ssea em pessoas que ingerem, de forma continuada, teores maiores que 3 mg/L F'.
Os méaximos efeitos adversos sdo detectados nas articulagbes do pescocgo, costas,

joelho, pélvis e ombros, e também séo afetadas articulagbes das méaos e dos peés
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(GUPTA e DESHPANDE, 1998). O tecido 6sseo neoformado ndo tem a estrutura do
tecido 6sseo normal, originando um 0sso mais denso e menos elastico, o que o
torna mais susceptivel de ser fraturado (ORTIZ RUIZ, 1997).

Na Figura 6, é ilustrada a imagem de um menino Indiano de oito anos que

manifesta um estado clinico grave de fluorose esquelética.

o),
Figura 6 - Menino Indiano apresentando sinais graves de fluorose esquelética.
Fonte: http://health.howstuffworks.com/wellness/oral-care/products/fluoride-

poisoning.htm

A fluorose é endémica ao menos em 25 paises no mundo. Somente na China,
mais de 100 milhdes de pessoas sofrem de fluorose, dentre elas 40 milhdes
afetadas por fluorose dentéria e 2 a 3 milhdes, por fluorose esquelética. No México,
cinco milhbes de pessoas sdo afetadas por fllor em &guas subterraneas,
consumindo agua com teores acima de 1,5 mg F/L. Em 1993, 15 dos 32 estados da

india foram identificados como endémicos para fluorose (UNICEF, 2003).
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A Figura 7 a segquir ilustra o mapa dos paises que apresentam fluorose

endémica em decorréncia a presenca excessiva de flior na 4gua potavel.

HAisralia

g
New Fealand

Figura 7 - Paises com fluorose endémica devido ao excesso de fluor na 4gua
potavel. Fonte: UNICEF (2003).

Além de problemas como a fluorose dental e esquelética, 0 consumo excessivo
de floor pode levar a degeneracdo das fibras musculares, a niveis baixos de
hemoglobina, deformidades nos eritrocitos, sede excessiva, dor de cabega,
erupcdes cutaneas na pele, nervosismo, manifestacdes neuroldgicas (que afeta o
cérebro semelhante as alteracdes patoldgicas encontrados em seres humanos como
a doenca de Alzheimer), depressao, problemas gastrointestinais, defeito no trato
urinério, naduseas, dor abdominal, sensacédo de formigamento nos dedos das maos e
pés, baixa imunidade, repetidos abortos, esterilidade masculina, etc. E também
responsavel pelas alteracdes dos mecanismos funcionais do figado, rim, sistema
digestivo, sistema respiratorio, sistema excretor, sistema nervoso central e sistema
reprodutivo e, a destruicdo de cerca de 60 enzimas (MEENAKSHI e MAHESHWARI,
2006).

Outra forma de exposicdo ao fluor ocorre pela via inalatéria (ANDREAZZINI,
2006). FINKELMAN et al. (1999), descreveram problemas de saude gerados por

elementos tragco ou compostos organicos emitidos durante a combustdo domeéstica
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de carvao na China. O excesso de fllor € causado pelo uso de estufas para secar
alimentos e aquecer as casas, as quais utilizam carvdo e camadas de argila com
altos teores de fluor.

Sendo assim, a busca por alternativas de tratamentos que visem remover e/ou
reduzir o excesso de flior em aguas subterraneas, adequando-as de acordo com 0s
padroes de potabilidade, torna-se de fundamental importéancia entre as pesquisas

relacionadas ao tratamento de aguas para o abastecimento publico.

3.6 Tecnologias de tratamento da 4gua

Os topicos a seguir, apresentam alguns dos principais processos empregados
no tratamento da agua para o abastecimento e adotados neste trabalho para a

remocao de fldor contido em excesso em aguas.

3.6.1 Coagulacéo/floculacéo

O processo de coagulagéo/floculacao tem sido adotado frequentemente como
unidade de operacdo unitaria principal no tratamento de agua e efluentes para a
producdo de uma agua final clarificada.

As etapas de coagulacado e floculagdo sédo consideradas a parte mais critica
do tratamento de agua para abastecimento. Qualquer falha neste setor pode
acarretar grandes prejuizos na qualidade e custo do produto distribuido a populagéo
(SPINELLI, 2001).

Segundo RITCHER e AZEVEDO NETTO (2003), Os termos coagulacdo e
floculacdo séo utilizados como sinbnimos, uma vez que ambos significam o
processo integral de aglomeracdo das particulas. No entanto, pode-se dizer que a
coagulacdo € o processo pelo qual o agente coagulante € adicionado a agua,
reduzindo as forcas que tendem a manter separadas as particulas em suspenséo, e
a floculacédo é a aglomeracado dessas particulas por meio de transporte de fluido, de
modo a formar particulas maiores que possam sedimentar.

A etapa de coagulacéo resulta de dois mecanismos basicos, a coagulacao
eletrocinética, em que o Potencial Zeta é reduzido por ions ou colbides de cargas
opostas e a ortocinética, em que as miscelas se agregam e formam flocos que

aglomeram as particulas em suspenséo, sendo o Potencial Zeta, a medida do
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potencial elétrico entre a superficie externa da camada compacta que se desenvolve
ao redor da particula e do meio liquido em que ela esta inserida (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005).

Para DI BERNARDO (1993), a coagulacdo é empregada na remocédo de
particulas em suspenséo e coloidais. Este processo muito utilizado na clarificagéo de
dgua emprega sais de aluminio e ferro ou polimeros sintéticos, a fim de
desestabilizar as particulas através de dois fenbmenos principais: o primeiro,
essencialmente quimico, consiste na reacdo do coagulante com a agua e formacao
de espécies hidrolisadas com carga positiva; o segundo, um processo de mistura
rapida e essencialmente fisico, consiste no transporte das espécies hidrolisadas
para que haja contato com os contaminantes presentes na agua.

A floculacdo consiste no processo pelo qual as particulas em estado de
equilibrio eletrostaticamente instavel no seio da massa liquida sédo forcadas a se
movimentar, a fim de que sejam atraidas entre si, formando flocos que, com a
continuidade da agitacdo, tendem a aderir uns aos outros, tornando-se pesados,
para posterior separacdo nas unidade de decantacao e filtracdo (AZEVEDO NETTO,
1979).

A coagulacgéo/floculacdo, quando realizada com sais de aluminio e ferro,
resulta em dois fendbmenos: o primeiro, que é essencialmente quimico, consiste nas
reacdes do coagulante com a agua, formando espécies hidrolisadas com carga
positiva. Este processo depende da concentragdo do metal presente, da
temperatura, da quantidade de impurezas e do pH final da mistura. O segundo,
fundamentalmente fisico, consiste no transporte dessas espécies hidrolisadas para
gue haja contato com as impurezas presentes na agua (DI BERNARDO, 1993).

A finalidade da coagulacéo e floculacdo é transformar as impurezas que se
encontram em suspensdo fina, em estado coloidal ou em solucdo, bactérias e
protozoarios ou plancton, em particulas maiores (flocos) para que possam ser
removidas por sedimentacdo e/ou filtracdo ou, em alguns casos, por flotacao
(MADRONA, 2010).

A seguir, sdo descritos 0s principais mecanismos de coagulacéo/floculacao da

agua.

3.6.1.1 Mecanismos de coagulacao/floculacao
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O mecanismo de coagulacéo/floculacdo das impurezas contidas nas aguas
brutas depende do tipo de coagulante utilizado, com o objetivo de se obter agua
tratada para fins domésticos ou industriais (SILVA, 2005).

Segundo DI BERNARDO e DANTAS (2005), a coagulacdo € o resultado da
acao individual ou combinada de quatro mecanismos distintos: compresséo da
camada difusa, adsorcdo e neutralizacdo, varredura e adsorcdo e formacédo de

pontes.

a) Compressao da camada difusa

Um sistema coloidal pode ser desestabilizado pela adicdo de ions com carga
contraria a das particulas coloidais. A desestabilizacdo de um coléide por um
eletrdlito indiferente, como o cloreto de sodio, ocorre devido as interacdes
eletrostaticas, ou seja, ions de mesma carga sao repelidos e ions de carga contraria
sao atraidos pelos coldides (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Para DI BERNARDO e DANTAS (2005), quando se introduzem sais simples
em um sistema coloidal ocorre 0 aumento da densidade de cargas na camada difusa
e a diminuicdo da esfera de influéncia das particulas, ocasionando o que se chama
de coagulacdo por compressao da camada difusa. O aumento de ions positivos e
negativos na agua acarreta o acréscimo do numero de ions na camada difusa que,
para manter-se eletricamente neutra, tem seu volume reduzido, de modo que as
forcas de Van Der Waals sejam dominantes, eliminando a estabilizacdo eletrostatica.

De acordo com SPINELLI (2001), os principais aspectos relacionados a esse
mecanismo de coagulacéo séo: primeiro, a quantidade necessaria de eletrdlitos para

conseguir a coagulacdo € independente da concentracdo de coldides na agua e,

segundo, ndo é possivel causar a reversao de carga dos coléides.

b) Adsorcéo e neutralizagéo de cargas

A desestabilizacdo de uma dispersdo coloidal consiste nas interacdes entre
coagulante-coloide, coagulante-solvente e coloide-solvente. O mecanismo de
adsorcdo-neutralizacdo de cargas é muito importante quando o tratamento é

realizado por meio da filtracdo direta, pois ndo ha necessidade da producdo de
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flocos para posterior sedimentacdo, mas, de particulas desestabilizadas que serdo
retidas no meio filtrante (DI BERNARDO, 1993).

c) Varredura

Dependendo da dosagem de coagulante, do pH da mistura e da concentracao
de alguns tipos de ions na agua, podera ocorrer a formacao de precipitados, que sao
espécies hidrolisadas com cargas positivas. As particulas coloidais presentes
comportam-se como nucleos de condensacéo (SILVA, 2005).

O mecanismo de varredura € intensamente utilizado nas estacfes de
tratamento de agua em que se tem a floculacdo e sedimentacdo antecedendo a
filtrac&o, pois os flocos resultantes sdo de maior tamanho e apresentam velocidades
de sedimentacéo relativamente altas se comparados com os flocos obtidos com a
coagulacao realizada no mecanismo de adsorgdo-neutralizacdo (DI BERNARDO,
2005).

d) Adsorcéo e formacéo de pontes

Este mecanismo de coagulacdo envolve o uso de polimeros que apresentam
grandes cadeias moleculares, 0os quais servem de ponte entre a superficie a qual
estdo aderidos e outras particulas (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

O comportamento dos polimeros como agente coagulantes pode ser explicado
baseando-se na sua adsorcdo a superficie das particulas coloidais, seguida pela
reducdo da carga ou pelo entrelacamento das particulas na cadeia do polimero
(MENDES, 1989).

De acordo com SPINELLI (2001), esses polimeros podem ser classificados
como: catidnicos, apresentando sitios ionizaveis positivos, anidnicos, apresentam
sitios ionizaveis negativos, nao ibnicos, pois ndo apresentam sitios ionizaveis e
anfoliticos, apresentando sitios ionizaveis negativos e positivos.

De maneira geral, supde-se que o0s coloides adquirem cargas elétricas
superficiais pela ionizagdo de grupos quimicos e, a instabilidade em coagular é
conseguida por interacdes quimicas entre particulas coloidais e os coagulantes. O
potencial neste plano de cisalhamento é chamado de potencial Zeta e, é

responsavel pelo comportamento eletrostatico da particula coloidal. E a diferenca de
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potencial entre a particula com a sua camada adsorvida na superficie e a solugédo
(SILVA, 1999).

A coagulacdo ocorre a medida que o potencial Zeta é reduzido. Ele deve
diminuir a valores que permitam a posterior aglomeracdo das particulas,

possibilitando a formacéo dos flocos (KIMURA, 2001).

3.6.2 Coagulantes

Diversos agentes coagulantes podem ser empregados na etapa de
coagulacdo da 4gua nas estacbes de tratamento, sendo que, entre 0s coagulantes
mais utilizados atualmente estdo os sais de aluminio e ferro e alguns polimeros
catidnicos.

O tipo e a dosagem do coagulante dependem de alguns fatores como a
natureza dos soélidos suspensos e as caracteristicas quimicas da agua afluente. A
selecéo do coagulante e do auxiliar de floculagdo a ser usado no tratamento de agua
€ geralmente baseada em questdes econbmicas, juntamente com confiabilidade,
seguranca e modo de armazenamento do material (WESNER, 1998).

De modo geral, os agentes coagulantes podem ser agrupados em duas

categorias: coagulantes quimicos e coagulantes naturais.

3.6.2.1 Coagulantes quimicos

A definicdo do tipo de coagulante a ser utilizado deve basear-se na sua
eficiéncia, no custo global dos produtos quimicos envolvidos na coagulacdo e, em
alguns casos, no volume do lodo gerado (LIBANIO et al., 1997).

Entre os agentes coagulantes mais utilizados no tratamento de agua estdo os
sais de aluminio e ferro, como o sulfato de aluminio, cloreto férrico, sulfato ferroso,
sulfato férrico, policloreto de aluminio, entre outros, por serem de baixo custo e
terem capacidade coagulante ja comprovada.

De acordo com SPNELLI (2001), O sulfeto ferroso tem sido utilizado com
sucesso em algumas estacoes de tratamento sendo muito eficiente para tratar aguas
com pH elevado. O sulfato férrico € conveniente para tratamento de aguas altamente

coloridas ou &cidas e € efetivo na faixa de pH entre 5 a 11, sua desvantagem é que
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sua solubilidade s6 é apreciavel em agua quente. O cloreto férrico produz bons
flocos nessa mesma faixa de pH.

O PCA, também conhecido como Hidroxicloreto de Aluminio é muito utilizado
em funcdo da sua alta eficiéncia e baixa toxicidade (MADRONA, 2010).

Sem duavidas, dentre os diversos coagulantes quimicos aplicados no
tratamento para obtencdo de agua potavel, o sulfato de aluminio € o coagulante
mais utilizado devido a sua boa eficiéncia, baixo custo, facil méo de obra e producéo
em varias regides brasileiras.

A utilizacdo deste coagulante tem sido discutida em funcdo do aluminio
remanescente na dgua tratada e da grande quantidade de lodo produzido. Seu efeito
como coagulante depende do pH, sendo mais efetivo na faixa de pH entre 5,5 e 8,0,
sendo que no final do tratamento pode ficar presente uma alta concentracdo de
aluminio residual na é&gua, em consequéncia do pH de floculagdo utilizado
(KAWAMURA, 1991). Se o mesmo estiver presente na agua em uma concentracdo
acima de 0,2 mg/L, pode trazer sérios riscos a saude humana como distarbios
gastrointestinais, erupc¢des na pele e ulceras (CLAYTON, 1989).

Além disso, o aluminio ndo é biodegradavel podendo causar sérios problemas
de disposicao e tratamento do lodo gerado (KONRADT-MORAES, 2004).

Ha evidéncias de que lesbes cerebrais, caracteristicas do Mal de Alzheimer,
podem estar associadas ao aluminio na agua para consumo humano proveniente
dos sistemas publicos de abastecimento quando esse se encontra em
concentracdes superiora 0,01 mg.L™" (BATALHA, 2006).

Segundo KAWAMURA (1991), alguns paises como Japdo, China, india e
Estados Unidos, tém adotado o uso de polimeros naturais no tratamento de aguas
superficiais para a obtencdo de agua potavel devido as grandes vantagens em

relacdo aos agentes coagulantes/floculantes quimicos.

3.6.2.2 Coagulantes naturais

Nos ultimos anos, muitos estudos tem-se dedicado a pesquisa por coagulantes
naturais, biodegradaveis, que apresentem baixa toxicidade, de uso simples, barato,
de facil obtencéo e aplicacdo e, que reduzam a geracéo do lodo quimico, decorrente
da utilizacdo de produtos quimicos na etapa de coagulacdo/floculagdo nas estacdes

de tratamento de agua.
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Os coagulantes de origem organica naturais, conhecidos universalmente como
polieletrdlitos, sdo representados por compostos constituidos de grandes cadeias
moleculares, dotados de sitios com cargas positivas ou negativas (BORBA, 2001).
Porém, apenas os polieletrolitos catidnicos, ou seja, que apresentam cargas
positivas podem ser utilizados sem a aplicacdo do coagulante priméario (SPINELLI,
2001).

Por outro lado, a presenca de um polieletrolito organico natural na agua, pode
aumentar o teor de matéria organica e causar o aparecimento de sabores e odores
indesejaveis, caso essa matéria organica ndo seja eliminada durante as fases da
coagulacao/floculacao, sedimentacao e desinfeccao (SILVA, 2005).

Como auxiliares de coagulacéo/floculacdo, os polimeros apresentam
vantagens em uma estacdo de tratamento (ETA), tais como: melhoria da qualidade
da agua decantada e filtrada, reducédo do consumo do coagulante primario, reducéo
dos gastos com produtos quimicos, reducdo no volume do lodo no decantador,
aumento da eficiéncia da desinfeccdo como consequéncia da reducdo da
concentracdo de solidos suspensos na agua filtrada, diminuicdo da ocorréncia da
deposicdo de lodo na rede e nos reservatérios de distribuicdo (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005).

Coagulantes naturais de origem vegetal foram usados para o tratamento da
agua antes do advento dos sais quimicos (NDABGENGESERE e NARASIAH, 1998).

Recentemente, o0 interesse por esses coagulantes tem ressurgido devido ao
fato de serem biodegradaveis e seguros para a saude humana (OKUDA et al.,
2001).

Okuda et al. (2001), estudaram as propriedades coagulantes do cacto no
tratamento da agua e diversos estudos vém sendo feitos para avaliar a atividade de
compostos coagulantes presentes em sementes de M. oleifera (NDABIGENGESERE
et al., 1995; GHEBREMICHAEL et al., 2005; MADRONA, 2010).

3.6.2.2.1 Moringa oleifera Lam
A Moringa oleifera é uma espécie perene, da familia Moringaceae, originaria do

nordeste Indiano, amplamente distribuida na india, Egito, Filipinas, Ceildo, Tailandia,

Malasia, Burma, Paquistdo, Singapura, Jamaica e Nigéria. Ela cresce em regides
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desde as subtropicais secas e Umidas, até tropicais secas e florestas Umidas
(GALLAO, 2006).

E uma arvore de porte médio, sendo conhecidas pelo menos 13 variedades,
com destaque maior para a Moringa oleifera. No Brasil € conhecida como quiabo-de-
quina e lirio branco, na india, como Sajina e Shekta, e nos Estados Unidos como
Horse-radish-tree (GERDES, 1997). Trata-se de uma planta de crescimento rapido,
caducifélia, com casca de cor clara, atingindo até 10 metros de altura (SILVA et al.,
2008).

Na Figura 8 ilustra a arvore, as vagens, as flores e a sementes de Moringa
oleifera Lam plantadas no Campus Fazenda da Universidade Estadual de
Maringad/PR.

(@) (b)
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(d)

Figura 8 - Arvore (a), vagem (b), flores (c) e sementes (d) da Moringa oleifera Lam.

Atualmente a Moringa € cultivada amplamente ao longo dos trépicos e, cresce
rapidamente da semente ou enxertos, mesmo em solos pobres. Nao necessita muito
cuidado e pode sobreviver em longos periodos de seca, sendo uma planta de
multiplo uso. Quase todas as partes da moringa sao ditas como sendo de valor
alimentar (folhas, frutos verdes, flores e sementes) e medicinal (todas as partes da
planta). Suas sementes possuem importancia industrial, ja que produzem um 6leo
(35-45%) que é considerado um Otimo agente emoliente natural, apresenta uma
auséncia quase total de cor e odor, bem como alta concentracdo de acido oléico
(>73%). O baixo conteudo de gorduras poliinsaturadas (<1%) confere ao Oleo
extraido da moringa maior estabilidade frente & oxidacdo (LALAS e TSAKNIS, 2002).

No Brasil, a Moringa oleifera é conhecida no Estado do Maranhédo desde 1950
e, atualmente, a cultura da moringa vem sendo difundida em todo o semi-arido
nordestino, devido a sua utilizacdo no tratamento de adgua para uso domestico.

O emprego da Moringa oleifera como agente coagulante no tratamento de agua
e efluentes tem sido muito difundido nos udltimos anos como uma boa alternativa em
substituicdo aos coagulantes quimicos como os sais de aluminio e ferro.

Diversos estudos tém demonstrado a importancia do tratamento simplificado de
dguas a partir da extragdo do composto ativo de Moringa no processo de
coagulacao/floculacdo (NDABIGENGESERE, 1995; OKUDA, 1999; OKUDA, 2001,
CARDOSO, 2007; SIQUEIRA, 2009; BERGAMASCO, 2010; MADRONA, 2010).
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As sementes de Moringa possuem uma proteina que, quando solubilizada em
agua, é capaz de promover a coagulacao e floculagdo de compostos que promovem
a cor e turbidez de aguas altamente turvas. Varios estudos tém demonstrado
também sua efetiva capacidade antimicrobiana, contribuindo dessa forma para uma
agua de boa qualidade a um baixo custo (SILVA et al., 2011).

De acordo com NDABIGENGESERE et al. (1995), o agente ativo de
coagulacdo na Moringa se deve a presenca de uma proteina catibnica de alto peso
molecular, que desestabiliza as particulas contidas na agua e floculam os coléides.

Ainda segundo OKUDA et al. (2001), o componente ativo das sementes de
Moringa oleifera forma uma estrutura tipo rede quando em agua, removendo sélidos
suspensos por um mecanismo de coagulacdo de varredura, isto €, “enredando” os
sélidos suspensos (AWWA, 1990; PACKHAM, 1965).

A capacidade coagulante do extrato aquoso das sementes armazenadas, com
relacéo a reducao de cor e turbidez, cai aproximadamente 40% ao longo do primeiro
ano de armazenamento e 60% em dois anos (MADRONA, 2010). Mais problematico
€ 0 uso do extrato coagulante. Este deve ser preparado no dia da sua utilizacao, ou,
quando mantido sob refrigeracdo, deve ser utilizado dentro de no maximo trés dias,
pois perde sua capacidade coagulante com o decorrer do tempo
(NDABIGENGESERE et al., 1995; OKUDA et al., 1999; KATAYON et al., 2006;
MADRONA, 2010).

A utilizacdo de sais como agentes extratores tais como NaCl, KCl e MgCl, séo
capazes de solubilizar um maior teor de proteinas da semente de moringa, em
comparacao com a utilizacdo de 4gua pura, 0 que aumenta o seu poder coagulante.

As concentracfes maiores, como 1M, sdo capazes de disponibilizar um maior
conteudo de proteinas no meio, o que favorece o processo de coagulacdo. Além
disso, o contetido de sal também parece favorecer o processo de formacao de flocos
devido a atracdo de cargas, sendo, portanto, as solu¢ées com maior eficiéncia na
remocao de cor e turbidez de aguas com elevada turbidez (SILVA et al., 2011).

Quando se utiliza sementes de Moringa oleifera Lam no tratamento de agua,
além da remocao de cor e turbidez, também ocorre grande remocéo de bactérias,
acima de 90% (CARDOSO, 2007), contribuindo para a producdo de uma agua de

boa qualidade.

3.6.3 Sedimentacéo
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A sedimentacdo corresponde a etapa posterior ao processo de
coagulacao/floculacdo adotado nas estacdes de tratamento de agua, onde se tem a
forca da gravidade como agente propulsor.

Segundo DI BERNARDO e DANTAS, 2005, esse é um fendmeno fisico no qual
as particulas suspensas apresentam movimento descendente em meio liquido, em
decorréncia da acdo da gravidade. Sendo assim, propicia a clarificacdo da agua.

O processo de sedimentacdo para a remocdo de particulas solidas em
suspensao € um dos mais comuns no tratamento de 4gua. Consiste na utilizacao de
forcas gravitacionais para a separacao de particulas de densidade superior a da
agua, depositando-as em uma superficie ou zona de armazenamento. As particulas
gue ndo sao removidas na sedimentacdo, ou por seu pequeno tamanho ou mesmo
por serem de densidade muito proxima a da agua, deverdo ser removidas na
filtracdo (CARVALHO, 2008).

A velocidade de sedimentacao dos flocos vai depender da qualidade da agua
bruta, das caracteristicas quimicas da coagulacdo e dos parametros fisicos da
floculacéo (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

3.6.4 Filtracao

A adocdo dos processos de coagulacao/floculacdo/sedimentacdo na sua
grande maioria, ndo € totalmente suficiente para se produzir uma agua clarificada e
que atenda os parametros de qualidade estabelecidos pela Portaria 518/2004 do
Ministério da Saude, sendo necessaria a utilizacdo de uma etapa posterior de
tratamento, como a filtracao.

A filtracdo consiste na passagem da agua por um meio poroso (filtrante) que
deve ser capaz de reter os flocos que nédo sedimentaram, e eventualmente também
alguns microrganismos: esta corresponde a uma operacdo de polimento para a
qualidade da 4gua. Desta forma, verifica-se a alteracdo das caracteristicas da agua
tanto pela simples acdo mecanica de retencéo caso o meio filtrante seja um papel de
filtro, como também sedimentacdo de particulas sobre 0 meio poroso como, por
exemplo, os graos de areia que desta forma também aumenta a possibilidade de

agregacdao das particulas remanescentes na massa liquida (RAMOS, 2005).
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De acordo com DI BERNARDO (1993), a retencao de impurezas é considerada
como sendo o resultado de dois mecanismos distintos, porém complementares:
transporte e aderéncia. A principio, as particulas devem se aproximar das
superficies dos gréaos e, posteriormente, permanecer aderida de modo a resistir as
forcas de cisalhamento resultantes das caracteristicas hidrodinAmicas do
escoamento. A importancia da filtragdo no tratamento de 4gua consiste no fato de
gue esta é a ultima etapa de clarificacdo que garante a qualidade adequada da
agua.

Entre os principais materiais filtrantes empregados no tratamento da &agua
estdo, os filtros de areia, pedregulho, antracito, granada, carvao ativado, entre
outros, sendo em muitos casos, utiliza-se a associacdo de dois ou mais materiais
como meio filtrante para a obtencdo de melhores eficiéncias no tratamento, como na
remocéo de cor, turbidez e microrganismos.

A filtracdo é um processo imprescindivel para a producdo continua e segura de
agua potavel, e pode ser classificada como sendo rapida ou lenta, dependendo da
taxa de filtracdo aplicada. Para o uso eficiente da filtracdo rapida, € necessario o
pré-tratamento da agua bruta com coagulacdo quimica, podendo ou ndo haver a
floculacdo e decantacdo ou flotacdo, dependendo da qualidade da agua a ser
tratada. Como na filtracdo lenta ndo € utilizada a coagulacdo quimica, a 4gua a ser
filtrada deve possuir caracteristicas apropriadas, pois caso contrario o processo
torna-se ineficaz. Por isso, na atualidade, a filtracdo lenta tem sido precedida por
unidades de pré-tratamento, geralmente constituidas por pré-filtro de pedregulho (DI
BERNARDO, 1993).

3.6.5 Processos de separacdo por membranas

O estabelecimento de normas e padroes de qualidade da agua para o
abastecimento humano cada vez mais restritivas vem ao encontro da necessidade
do aprimoramento dos processos e tecnologias de tratamento para a producdo de
uma agua de alta qualidade.

Dentro deste contexto, surgem no cenario do saneamento basico 0s processos
de separacdo por membranas (PSM). Esta tecnologia tem sido empregada nos mais

diferentes setores de atividade na industria quimica, na area médica, passando pela
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biotecnologia, industria alimenticia e farmacéutica e tratamento de aguas industriais
e municipais (HABERT, 2006).

A tecnologia de membranas foi inicialmente comercializada para a
dessalinizacdo da agua do mar, no inicio dos anos 60, na forma de sistemas de
osmose reversa, sendo que o grande avanco desta tecnologia dentro da area do
saneamento basico iniciou-se nos anos 90, quando foram langcadas membranas de
separacao de particulas (microfiltracdo e ultrafiltracdo), derivadas de processos de
membranas usadas na hemodidlise, para producdo de agua potavel em escala
comercial (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

Segundo HABERT et al., (2006), de maneira geral, uma membrana pode ser
definida como uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou
parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases.

A Figura 9 ilustra o esquema simplificado do processo de separagao por

membranas.
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Figura 9 - Representacdo esquematica de duas fases separadas por uma
membrana. Fonte: Mulder (1991).

A fase 1 é geralmente considerada como a alimentacdo, enquanto a fase 2 é
considerada o permeado. A separacdo ocorre devido & membrana ter a capacidade
de transportar um componente, a partir da mistura de alimentacéo, mais facilmente
que qualquer outro componente. Contudo, deve ser lembrado que, em geral, uma
membrana ndo € uma barreira semi-permeavel perfeita e/ou ideal (MULDER, 1991).

Entre as forcas motrizes que impulsionam a filtracdo em membranas mais
comumente utilizadas estdo a pressao, succdo (pressdo negativa) e o potencial
elétrico (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).
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De modo geral os processos de filtragdo por membranas podem ser separados
em quatro categorias, sendo elas, a microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF),

nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (RO), conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Membranas utilizadas para o tratamento de agua e esgoto.

Membrana Porosidade Material retido
Microfiltracdo (MF) 0,1-0,2 um Protozoarios, bactérias, virus
(maioria) e particulas.
Ultrafiltracéo (UF) 0.001-0,1 um  Material removido na MF +
coloides + totalidade de virus.
Nanofiltracdo (NF) 200—-1.000D ions divalentes e trivalentes,

moléculas organicas com
tamanho maior do que a

porosidade média da
membrana.
Osmose reversa (RO) <200D lons, praticamente toda a

matéria organica.

* D: Dalton.
Fonte: adaptado de SCHNEIDER e TSUTIYA, (2001).

A microfiltracdo (MF) rejeita bactérias e fungos, mas nédo exclui completamente
a faixa de tamanho em que se encontram 0s virus, pois abrange somente até certo
limite da por¢cdo macromolecular. E 0 processo que mais se aproxima da filtragdo
convencional. O tamanho dos poros das membranas de microfiltracdo esta na faixa
de 0,05 um a 10 um, separando compostos na faixa de 0,1 a 10 um. Os diferenciais
de pressao aplicados variam de 0,1 a 2,0 bar (MULDER, 1991; STRATHMANN,
1981).

As membranas de ultrafiltracdo constituem-se numa barreira absoluta, detendo
todos os sdlidos suspensos, incluindo aqueles que conferem turbidez e
microrganismos (protozoarios, bactérias e virus). Ao contrario dos processos
convencionais, a remocdo é total sem ter que se adicionar reagentes e
independentemente das variagbes na qualidade da fonte de abastecimento. A
eficiéncia total da ultrafiltragdo para desinfeccdo tem sido amplamente pesquisada e
demonstrada (JACANGELO et al., 1995).

Estas membranas apresentam poros na faixa entre 1 a 100 nm (0,001 a 0,1
pm), portanto mais fechadas do que as membranas de microfiltragdo. Como os

poros das membranas de ultrafiltracdo sdo menores, é necessaria uma maior forga
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motriz para se obter fluxos permeados elevados o suficiente para que o
processo possa ser utilizado industrialmente (BETANCOURT e ROSE, 2004).

Segundo MADRONA (2010), a ultrafiltracdo tem se tornado uma eficiente
alternativa nos processos de tratamento de agua convencional, principalmente para
remocao de turbidez e microrganismos.

Ja as membranas de nanofiltracdo e osmose reversa, apresentam porosidade
média dos poros inferiores ao encontrado na micro e ultrafiltracdo, o que é
responsavel pela retencdo de uma gama maior de substancias e material retido por
estas duas configuracoes.

Em relacdo a sua composi¢do quimica, as membranas podem ser classificadas
em duas classes (BHAVE e RAMESH, 1991; SANTOS, 1999; ZAHID, 1993):

a) organicas: constituidas por polimeros organicos (acetato de celulose,
poliamidas ou polisulfonas) e amplamente utilizadas nos processos comerciais de
osmose reversa. Apresentam algumas limitacbes em seu emprego quanto as
condicBes de utilizacdo por apresentarem sensibilidade a variacfes de temperatura,
pH e pressdo, a acado de alguns solventes e também a ataques por micro-
organismos; e

b) inorganicas: constituidas em sua maioria por Oxidos tais como silica, titania,
zirconia e alumina, entre outros, que podem ser utilizados isoladamente ou
combinados, como é o caso das membranas compdsitas. Este tipo de membrana
apresentam maior resisténcia a variacbes de temperatura, pH e pressao, sendo o
tempo de vida util dessa, maior do que o verificado para as membranas organicas.

Quanto a sua morfologia, as membranas podem ser classificadas em (ARMOA
e JAFELICCI JR., 2011):

a) simeétricas: sistemas com estrutura homogénea ao longo do eixo transversal
da membrana. Incluem-se neste tipo algumas membranas capilares vitreas e
membranas de alumina obtidas por oxidagédo anddica do aluminio metalico; e

b) assimétricas: estas sdo na maioria membranas preparadas por meio de
processo sol-gel e posterior tratamento térmico. Compostas por diversas camadas,
podem apresentar mudanca gradual na microestrutura, com decréscimo no tamanho

de poro ao longo do eixo transversal da membrana.
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O processo de filtracdo na membrana pode ocorrer de forma perpendicular,
denominada de filtragcdo convencional, “dead-end”, ou por filtracdo tangencial,
“cross-flow” (Figura 10). Na filtracdo convencional o fluido escoa perpendicularmente
através da membrana filtrante, fazendo com que os solutos se depositem sobre a
superficie, sendo necessaria a interrupgao do processo para limpeza ou substituicdo
da membrana. Na filtracdo tangencial, a solucédo de alimentacé&o flui paralelamente a
membrana e ao fluxo permeado, 0 que permite o escoamento de grandes volumes
de fluido, pois esse tipo de escoamento, a altas velocidades, tem o efeito de arrastar
os solidos que tendem a se acumular sobre a superficie da membrana. Como
ocorre menor acumulo de material retido sobre a superficie da membrana, a mesma
tem menor tendéncia ao entupimento e a producdo pode ser mantida em niveis

acima dos que séo possiveis na filtracdo perpendicular (LEMANSKI, 2004).
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Figura 10 - Representacdo esquematica dos modos de filtracao: (a) filtracao
convencional (normal) e (b) filtracdo tangencial (ARMOA e JAFELICCI JR., 2011).

A performance de uma membrana pode ser definida em termos de dois
fatores simples, o fluxo, que é a taxa de fluxo volumétrico do fluido passando através
da membrana por unidade de area da membrana por unidade de tempo, e a
seletividade, para solutos e particulados em liquidos e gases, que € a retengdo, a
fracéo do soluto na alimentacao retida pela membrana (KONRADT-MORAES, 2009).

O fluxo de permeado é uma variavel critica na determinagéo da eficiéncia do
processo de separacdo por membranas, sendo desejavel a maxima taxa de
permeacgdo com minimo consumo de energia.

Quando se processa uma solucdo utilizando-se um processo de separacgéo

crossflow, haverd& um aumento da concentragdo de soluto na interface
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membrana/solucdo. Imediatamente, inicia-se a retrodifusao deste soluto em diregéo
ao seio da solucéo, estabelecendo-se, rapidamente, um perfil de concentracdo deste
soluto nesta regido proxima a interface membrana/solucdo. Este fendmeno é
conhecido como “polarizagcédo de concentragao” (HABERT et al., 1997).

Além da polarizacdo de concentracdo, existe uma série de outros fatores que
reduzem o fluxo de permeado. A esse conjunto de fatores denomina-se fouling
(HABERT et al., 1997). Ao contrario da polarizagdo por concentracao, o fouling é
caracterizado como um declinio de fluxo irreversivel, devido a ocorréncia de
interacdes entre a membrana e o soluto, e uma possivel deposicdo de material no
interior dos poros na membrana, podendo bloquea-la parcial ou totalmente.

O fouling € verificado principalmente na microfiltragéo e ultrafiltracdo, estando
praticamente ausente em processos que utilizam membranas densas. E um
fendmeno que resulta na reducdo do desempenho da membrana, ou seja, uma
queda no fluxo do permeado devido ao depoésito de substancias suspensas ou
dissolvidas na superficie da mesma. De acordo com MULDER (1991), basicamente

h& trés tipos de agentes que causam o fouling:

- Precipitados organicos, como macromoléculas e substancias biologicas;
- Precipitados inorganicos (6xidos metalicos, sais de célcio, etc.);

- Material particulado e em suspenséao.

O fendmeno de fouling pode ocorrer devido a formacdo de uma torta sobre a
superficie da membrana e/ou por bloqueio parcial, total ou interno dos poros da
membrana (HERMIA, 1982).

O controle do fouling na ultrafiltracdo tem seguido trés direcdes: (a)
desenvolvimento de membranas com um maior carater hidrofilico; (b) ajuste das
condi¢des operacionais, como a velocidade tangencial, reduzindo a concentracao de
polarizagdo e aumentando a tensdo de cisalhamento na superficie da membrana; (c)
desenvolvimento de equipamentos com pulso de gases (ar ou nitrogénio) para
remover a camada aderida & membrana e reduzir a polarizacdo de concentracdo
(FANE e FELL,1987).

De acordo com HABERT (2006), na pratica hoje, processos combinados

envolvendo processos classicos e processos de separacdo por membranas, cada
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qual atuando na faixa em que é mais eficiente, tém se mostrado mais vantajoso do

que a utilizagdo de cada uma das tecnologias isoladamente.

3.7 Tecnologias adotadas para a desfluoretacdo das aguas

A escolha da técnica de tratamento para uma dada utilidade depende
geralmente da concentracao dos ions, das espécies quimicas presentes na fonte de
agua, do processo e custos de tratamento, do tratamento final dos residuos e da
versatilidade da técnica (CHEN et al., 1999).

Os processos de remocao de fluoretos contidos em excesso em aguas sao
comumente denominados na literatura por desfluoretacdo, desfluoracao,
defluoretacao e/ou simplesmente reducao de flaor.

Em muitos casos, a desfluoretacdo da dgua € a Unica opcdo viavel para
superar o problema de excesso de fluoreto em agua para o consumo humano, onde
fontes alternativas ndo estédo disponiveis.

Entre as principais técnicas amplamente utilizadas na desfluoretacdo das
dguas contendo excesso de ions fluoretos estdo a, coagulacdo/precipitacao,
eletroquimica, processos de separacdo por membranas como 0SmMOSe reversa,
nanofiltracdo, dialise e eletro-didlise, adsor¢cdo e processos hibridos combinando

adsorcao e didlise.

- Coagulacao/precipitacéo

O processo de coagulacao/precipitacdo empregado na remocéao de fluoretos de
aguas €, mediado por meio da utilizacdo de coagulantes quimicos como 0 Aly(SO,)s,
calcita, Mg(OH),, AI(OH); ou Fe(OH); para a formacédo de flocos. O principio
envolvido nesta tecnologia baseia-se na adsor¢cédo do ion fluoreto sobre os flocos
formados, sendo removidos na sequéncia na etapa de sedimentacdo em unidades
de tratamento de leito fixo ou em unidades de microfiltracdo (ONYANGO e
MATSUDA, 2006).

Nos anos 70, uma técnica de co-precipitacdo, denominada de “Técnica
Nalgonda”, foi testada em escala piloto e também apresentado a populacéo indigena
para a remocao do flior em aguas, em paises menos desenvolvidos como o Quénia,

Senegal e Tanzania. O método envolve a adicdo na agua de aluminio e cal (CaO)
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seguido de mistura rdpida. Depois de algum tempo, a intensidade da agitacdo €
reduzida induzindo a formacdo de flocos, que sdo posteriormente removidos por
simples sedimentacdo (ONYANGO e MATSUDA, 2006).

Embora a precipitacdo seja um método econdmico e uma técnica robusta na
remocdo de fluoreto de &guas, esta técnica tem sido questionada pela producao
excessiva de lodo quimico e pela dificuldade de desidratacdo e gerenciamento do

mesmo.

- Eletroquimica

A técnica de eletroquimica, também conhecida como eletrocoagulacao/
eletroflotacédo, é uma alternativa simples e eficiente no tratamento de agua potavel.
Este processo é caracterizado por uma rapida taxa de remoc¢édo de contaminantes,
através da utilizacdo de equipamentos compactos, simplicidade na operacao e baixo
custo operacional (ONYANGO e MATSUDA, 2006).

De acordo com MAMERI et al, (1998), esta técnica empregando
eletrocoagulacdo (EC) consiste na utilizacdo de anodos de aluminio para a
desfluoretacdo. Na célula de EC, os eletrodos de aluminio primeiramente sdo
sacrificados formando ions aluminio, sendo posteriormente, transformados em
Al(OH); antes de serem polimerizados para Al,(OH)z,. Acredita-se que os flocos de
Al(OH); adsorvem o F fortemente (CHENG, 1985), sendo posteriormente removidos
por sedimentacéo, ou flotacédo (eletroflotacéo).

Alguns autores tem estudado o processo de eletrocoagulacao e eletroflotacéo
isolados para a desfluoretacdo de aguas (EMAMJOMEH e SIVAKUMAR, 2009;
KHATIBIKAMAL et al.,, 2010; BEHBAHANI et al.,, 2011; ZUO et al., 2008;
EMAMJOMEH et al, 2011), enquanto outros estudaram o processo combinado entre
os dois (SHEN et al., 2003; EMAMJOMEH et al, 2011).

- Adsorcéao

A técnica de adsorcdo é um dos meétodos mais comumente utilizados na
remocdo de fluoretos em aguas, devido a sua simplicidade e a disponibilidade de
uma vasta gama de adsorventes, sendo encontrado um grande numero de trabalhos
na literatura (CAMACHO et al, 2010; KAUFHOLD et al., 2010; LIU, 2010;



43

MALIYEKKAL et al., 2010; RAMDANI et al., 2010; CHEN et al., 2011; DENG et al.,
2011; WU et al., 2011; XU et al., 2011).

Como principais materiais adsorventes empregados na desfluoretacédo, tém-se
a alumina ativada, alumina amorfa, carvdo ativado, calcita, lama vermelha, entre
outros (JAMODE et al, 2004; WANG et al, 2009).

Nos paises em desenvolvimento, o carvdo de 0sso, por exemplo, € um dos
materiais adsorventes mais comuns utilizados para a remocéao de fluoreto em aguas
potavel, sendo também empregado para a remocao de contaminantes organicos,

incluindo compostos orgéanicos naturais que causam gosto e odor (WHO, 2006).

- Processos de separacédo por membranas

Os processos de separacdo por membranas também sao amplamente
investigados na desfluoretacdo de aguas (HICHOUR et al., 2001; AFONSO, et al.,
2004; ZHANG et al., 2005; TAHAIKT et al., 2006; KABAY et al., 2008; SEHN, 2008;
ELAZHAR et al., 2009; HOU et al., 2010), apresentando bons resultados,
principalmente quanto as configuracdes de osmose reversa (RO), nanofiltracdo (NF),
dialise (DA) e eletro-dialise (ED).

A osmose reversa produz uma agua com pureza extremamente elevada.
NDIAYE et al., (2005), estudaram a remocao de fldor a partir de efluentes usando a
esta configuracdo de membrana, observando-se que, a rejeicdo de ion fluoreto foi
tipicamente superior a 98%, considerando que as membranas de RO séo totalmente
regeneradas apds cada conjunto de experiéncias.

A nanofiltracédo faz uso em geral do mesmo fenébmeno como observado para a
osmose reversa, sendo que estas membranas possuem ligeiramente poros maiores
do que as utilizadas para a RO oferecendo menor resisténcia a passagem tanto de
solvente quanto de solutos. Como consequéncia, a pressdo necessaria aplicada é
muito mais baixa, o consumo de energia € menor, a remocao de solutos € muito
menos exaustiva e, os fluxos sdo mais rapidos (MOHAPATRA et al., 2009).

A retencdo de solutos € atribuida principalmente aos efeitos estéricos e de
carga (DIAWARA, 2008) e, embora o fluoreto seja um ion muito pequeno, é mais
fortemente hidratado do que os outros anions monovalentes, devido a sua elevada
densidade de carga e, levando ao flior a ser mais fortemente retido nas membranas

de nanofiltracdo que quando competindo com &anions monovalentes, tais como
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cloreto ou nitrato, apresentando vantagem particular na desfluoretacdo de aguas
salobras (MOHAPATRA et al., 2009).

TAHAIKT et al. (2007), investigaram a remocéao de flior em agua subterranea
utilizando uma planta piloto com dois modulos de nanofiltracdo. A boa performance
das duas membranas espirais comerciais utilizadas foram provadas. A influéncia de
varios parametros experimentais tais como a concentracao inicial de fluor, a pressédo
e a reducdo do volume foram fatores estudados. Outros autores (TAHAIKT et al.,
2008), compararam o desempenho de trés membranas comerciais ha remocao de
fluoreto por NF, utilizando modulos comerciais em escala piloto, sendo os
parametros da agua tratada seguidos em funcéo das condi¢cbes de funcionamento
(tempo, pressao, concentracdo de fluor, etc.), a fim de avaliar o comportamento das
membranas testadas.

De acordo com MOHAPATRA et al., (2009), a dialise & responsavel pela
separacdo de solutos pelo seu transporte através de uma membrana ao invés de
utilizar a mesma para reter 0s solutos presentes na agua que passa através desta
membrana, como ocorre por exemplo na osmose inversa e nanofiltragcdo. Os poros
das membranas sdo muito menos restritivas do que as para nanofiltracdo, e o soluto
pode ser conduzido através de por meio do efeito de Donnan ou um campo elétrico
aplicado.

HICHOUR et al. (1999), estudaram o processo de didlise Donnan (DD) em um
sistema de fluxo de contra-corrente na qual a permuta aniébnica da membrana foi
carregada com cloreto de sdédio e a alimentacdo foi 0,001 M de NaF em conjunto
com outros sais de sddio. O flior migrou para o receptor como outros ions migraram
na alimentacdo. Esta técnica mais tarde foi usado para desfluoretar solucdes feitas
para simular aguas subterraneas africanas com alta concentracéo de fluoreto acima
de 30 mg F/L (HICHOUR et al., 2000).

Na eletro-didlise, ocorre a remocao de componentes ibnicos de solucdes
aquosas atravées de membranas de permutacdo ibnica sob a forga motriz de um
campo elétrico (MOHAPATRA et al., 2009).

KABAY et al. (2008), estudaram a otimizacado da remocao de flior por eletro-
didlise, avaliando o desempenho de separacdo em termos de transferéncia de
massa e consumo de energia, e observaram que o desempenho de separacao
aumenta quando a concentragao inicial de fluoreto na solucdo de alimentacdo e o

potencial aplicado foram aumentados.
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ANNOUAR et al. (2004), investigaram a desfluoretagcdo de aguas utilizando
quitosana como adsorvente natural, em comparagcdo com a eletro-didlise, e
encontraram ambas as abordagens para trazer o fluoreto ao nivel dentro dos
padrées estabelecidos pela OMS. Esse mesmo grupo trabalhou véarios anos na
desfluoretacdo e purificacdo de &guas subterrdneas salobra no Marrocos
demonstrando que a eletro-didlise pode desfluoretar aguas com 3000 mg/L de sais
dissolvidos no total e 3 mg F/L (SAHLI et al., 2007).

Embora os processos de separacdo por membranas descritos, apresentem
bons resultados na reducdo do fllor presente em excesso em aguas para niveis
aceitaveis, MURCOTT (1999) afirma que, a escolha de uma determinada tecnologia
deve ser feita sob medida para atender as condi¢cdes locais da regido na qual se
destina. As condicbes locais incluem o fato de que a maioria das &guas
contaminadas é obtida a partir de pocos tubulares, e 0s mesmos estédo dispersos por
toda regido, onde na maioria dos casos nao hé eletricidade.

Ao considerar esses fatores, a troca ibnica, membrana e técnicas
eletroquimicas sdo automaticamente desclassificadas, como elas exigem de médio a
alto nivel de habilidades para operar. Além disso, elas ndo podem ser aplicadas as
areas onde ndo ha fornecimento de eletricidade (ONYANGO e MATSUDA, 2006).

Em decorréncia a estes acontecimentos, 0s processos simplificados de
desfluoretacdo de aguas tem ganhado destaque nos ultimos anos. O processo de
coagulacao/floculacdo a partir da utilizacdo de coagulantes naturais € um deles, e
tem apresentado bons resultados na remocdo e/ou reducdo de diversos
contaminantes presentes na agua, principalmente em relacdo a baixa producao de
lodo e maior biodegradabilidade do mesmo, quando comparado aos coagulantes
quimicos.

Entre os principais coagulantes alternativos empregados neste processo estao,
o tanfloc, a quitosana e a Moringa oleifera. Especificamente em relagdo a Moringa,
esta tem merecido grande aten¢cdo como potencial agente coagulante alternativo na
remocao de fluoretos de aguas.

Alguns trabalhos tem demonstrado a eficacia das sementes de Moringa oleifera
na reducdo do flior em solugdes aquosas (BAZANELLA, 2010; SAHILU, 2010;
SILVA, 2006).

Nesse sentido, neste trabalho foi adotado o processo de coagulagéo/floculagéo

por meio da utilizacdo de extratos de sementes de Moringa oleifera Lam e o
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processo combinado de coagulacéo/floculacéo seguido de filtragdo por membranas
inorganicas de microfiltracdo e ultrafiltracdo para reducdo do excesso de flior em

aguas e para a remocao de cor e turbidez.

3.8 Determinacao de fluoretos em aguas

Entre as principais metodologias de determinacéo de fluoretos em aguas tem-
se empregado o método colorimétrico SPANDS e o método potenciométrico a partir
de eletrodos seletivos de ion fluoreto.

O método colorimétrico SPANDS é baseado na reacao entre o fluoreto e o
corante zircbnio (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 1995). O fluoreto
reage com o zirconio complexado pelo Spands e forma um outro complexo incolor
de (ZrFe-2), fazendo um efeito clareador da solucdo vermelha escura (POHLING,
2009).

Portanto, se a quantidade de fluoreto aumenta, a cor produzida transforma-se
progressivamente para uma coloracdo mais clara (AMERICAN PUBLIC HEALTH
ASSOCIATION, 1995). A diminuicdo da intensidade da cor da solugcdo permite a
determinacdo exata da concentracao do fluoreto espectrofotometricamente em 570
nm (POHLING, 2009).

O método empregando eletrodo de medicéo de ion fluoreto € de facil utilizacao
apresentando resultados precisos com maior rapidez. Aplicavel para utilizacdo em
tratamento de &gua, produtos dentarios, processos com aluminio ou fosfatos,
solucdes acidas e alcalinas (ALVES, 1999).

Este método é utilizado para determinacao de fluoreto (F") solugdes e matérias
primas em um intervalo de 0,1 a 1,0 g/L de fluoretos sollveis e se baseia na
determinacdo potenciométrica deste anion com eletrodo ion seletivo de fluoreto de
lantanio (ALVES, 1999).

O eletrodo de fluoreto € um sensor ion seletivo. O elemento principal do
eletrodo € um cristal de fluoreto de lantanio através do qual estabelece uma
diferenca de potencial com as solugbes contendo fluoreto em diferentes
concentracbes. Uma das faces do cristal entra em contato com a amostra e a outra
com a solucao interna de referéncia (CETESB, 1987).

Os potenciais eletroquimicos obtidos contra um eletrodo de referéncia sao

comparados com curva de calibracdo obtida com diferentes solu¢cdes padréo de NaF
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(1, 10, 100 e 1000 ppm de FJ/L). E aplicado para qualquer equipamento
potenciométrico que permite a leitura direta em modo mV.

A célula do eletrodo pode ser representada da seguinte maneira: Ag/AgCl, CI
(0,3 M), F (0,001 M)/LaFs/amostra/eletrodo de referéncia. O eletrodo de referéncia
mede a atividade do ion fluoreto mais eficientemente do que a sua concentragdo. A
atividade do ion fluoreto depende da forca ibnica total da solucdo, do pH e dos
complexos de flior presentes. O eletrodo ird& medir a concentracdo de fluoreto,
desde que se mantenha através de um tampéo apropriado a forca i6nica do meio
uniforme, obedecendo-se a faixa de pH e mantendo-se o ion fluoreto do complexo
na forma idnica.

O ion fluoreto forma complexos com muitos cations polivalentes,
preferivelmente com aluminio, silica, ferro Il e ion hidrogénio. Essa complexacao é
dependente do pH da solucéo, dos niveis de fluoreto e das espécies complexantes.
Contudo o reagente CDTA (&cido ciclohexilenodiaminotetracético), um dos
componentes da solucdo tampao (TISAB), irA complexar os cétions interferentes
deixando dessa maneira os ions fluoretos livres.

O ion hidroxila (OH) também é um interferente na medic&o. Anions que deixam
as amostras mais bdasicas como carbonato ou fosfato, podem aumentar a
interferéncia do OH", mas néo interfere na operacao do eletrodo. Outros anions que
geralmente sdo encontrados com o ion fluoreto, como cloreto, brometo, iodeto,
sulfeto, bicarbonato, nitrito e acetato nao interferem se a medicéo for realizada de
maneira correta.

Os ativadores de forga ibnica TISAB 1 e TISAB 2 podem minimizar a
interferéncia de até 5 ppm de complexos de aluminio e ferro quando a concentragao
de fluoreto for de até 1 ppm. O TISAB 3 minimiza a interferéncia de niveis de

concentragdo mais elevados desses mesmos compostos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os ensaios experimentais do trabalho foram desenvolvidos no Laboratério de
Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA), do Departamento de
Engenharia Quimica - DEQ, da Universidade Estadual de Maring& - UEM.

O fluxograma da parte experimental do trabalho foi dividida em quatro etapas

conforme ilustrado na Figura 11 a seguir.

12 Etapa
-
[F1=3,0;5,0;75
e 10,0 mg/L
( AL AA oL Ensaio de
g/lc?zl %)552(;) /2L5 7 Coagulacao/Floculacao
O €oUg Agua sintética fluorada
p
pH=3,7e9 1
N /)
28 Etapa
Otimizagéo Determinagao da
experimental melhor [MQ] e [Fi]
STATISTICA 7.0
32 Etapa ~
[MO]=1,5; 2,0; 2,5;
3,0;4,0e5,009/L
Ensaios de <
Coagulagdo/Floculagdo | [F]1=3,0;5,0;75¢e
Agua subterrénea fluorada 10,0 mg/L
J
<
[ pH da amostra
J
42 Etapa
Aplicacio da melhor Processcl combinado:
- Coagulagdo/Membranas
[MQ] e [Fi] < AP
Agua sintética fluorada

* [MO]: concentracao de Moringa; [F i]: Concentracgao inicial de fllor.

Figura 11 - Fluxograma da metodologia empregada no estudo.
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Primeiramente foi realizada a extracdo aquosa do composto ativo de sementes
da Moringa oleifera Lam, utilizada como agente coagulante nos ensaios de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo com agua fluorada sintética para a reducao de
flor contido em excesso para diferentes concentracdes iniciais, solucdo coagulante
e faixa de pH.

Na segunda etapa, determinou-se por meio de um planejamento experimental
de delineamento simples Box-Behnken designs a partir do software STATISTICA
7.0, as melhores concentracdes de extrato de semente de MO e concentracao inicial
de flior obtido nos ensaios de coagulagéo/floculacdo com agua sintética fluorada.

Posteriormente na terceira etapa, foram aplicadas as mesmas concentracdes
de solucdo coagulante de MO e flaor utilizadas no processo de coagulacao/
floculacdo/sedimentacdo com agua sintética, para a reducédo de flior em amostras
de &gua bruta subterranea fluorada.

Na ultima etapa, aplicou-se a melhor concentracé@o de extrato de MO obtida por
meio do planejamento experimental, no processo combinado de coagulagéo/
floculacdo/microfiltracdo e coagulacdo/floculacdo/ultrafiltracdo para a reducdo de

fldor e remocao dos parametros cor e turbidez em amostras de agua fluorada.

4.1 Preparagdao e caracterizagdo dos extratos de Moringa oleifera Lam

Foram utilizadas sementes de Moringa oleifera provenientes do Campus da
Universidade Federal da Sergipe (UFS), da cidade de Aracaju/SE e da Fazenda
Experimental da Universidade Estadual de Maringa (UEM), em Maringa/PR.

A solucdo aquosa de Moringa oleifera foi sempre preparada e utilizada no
mesmo dia de realizacdo dos ensaios. Foram pesados 5 g de sementes
descascadas que foram trituradas e adicionadas a 0,1 L de agua destilada, obtendo-
se uma concentracdo padréo de 5 % (m/v) e/ou uma concentracdo de 50 g/L.

Posteriormente, a solucdo foi submetida & agitacdo magnética durante 60 min e
filtrada a vacuo (Figura 12).

As concentragcbes de solugdo coagulante investigada foram de 1.5, 2.0, 2.5,
3.0, 4.0 e 5.0 g/L, também baseados nos trabalhos apresentados por BAZANELLA
(2010) e SAHILU (2010).
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Figura 12 - Preparacao da solucao coagulante padréo de Moringa oleifera.

4.2 Amostras de agua

4.2.1 Agua fluorada sintética

As amostras de aguas utilizadas nos ensaios foram preparadas em laboratério
com excesso de fluor, visando simular aguas subterraneas com tais problemas.

O sal utilizado para fluorar a agua proveniente de osmose reversa, foi o fluoreto
de sodio (NaF) P.A.

Inicialmente foi preparada uma solucdo padrdo de 1000 ppm de fluoreto,
pesando-se 2,210 g de NaF e diluindo em 1000 mL com &agua destilada e a partir
desta, eram realizadas diluicbes para as concentragcdes iniciais desejadas. As
concentracodes iniciais de fluoreto investigadas foram de 3,0; 5,0; 7,5 e 10,0 mg F/L,
baseados nos trabalhos de BAZANELLA (2010) e SAHILU (2010).

Investigou-se também, a variacdo dos valores de pH inicial de 3, 7 e 9 da agua
fluorada utilizada nos ensaios de coagulacdo/floculagédo. Para a corre¢cdo do pH, foi
utilizado as solucdes de HCl e NaOH 1 M.

Apbs a preparacao da solucdo de concentracdo inicial de interesse, antes de
iniciar os ensaios, foram realizadas leitura de cor, turbidez, condutividade, pH e fltor.

4.2.2 Agua Bruta subterranea fluorada

Também foram utilizadas neste trabalho, amostras de agua subterranea

proveniente de um poco tubular profundo do municipio de Maringa/PR.
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Em virtude da dificuldade de acesso e obtencdo de aguas subterrdneas com
excesso de fldor na regido de Maringa, optou-se por adicionar flior em agua de poco
para se conseguir trabalhar com amostras que simulassem aguas subterraneas
naturais com excesso de fluoretos.

A 4gua foi coletada de um poco tubular de 150 m de profundidade (Figura 13),
localizado em um condominio residencial no municipio de Maringa/PR.

Figura 13 - Poco tubular profundo de capta¢édo da agua subterranea.

Esta agua foi fluorada com NaF nas mesmas concentragdes investigadas para
a dgua sintética descrita no item anterior.

Optou-se por trabalhar com a mesma faixa de pH apresentada pela agua do
poco, sendo aplicadas as mesmas concentracdes de solugédo coagulante de Moringa
utilizada nos ensaios de coagulacao/floculacdo/sedimentacdo com agua sintética.

A caracterizacdo da agua do poco foi realizada pelos seguintes parametros
fisico-quimicos: cor, turbidez, pH, fldor, aluminio, ferro, prata, arsénio, magnésio e

zinco.
4.3 Ensaios de coagulacado/floculacdo/sedimentacéo
Os ensaios de coagulacao/floculacdo e sedimentacdo foram realizados em

equipamento jar test (Nova Etica - modelo 218 LDB) (Figura 14) com capacidade

para 6 ensaios simultaneos, utilizando diferentes concentrac¢des iniciais de extratos
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de Moringa oleifera Lam como coagulante alternativo e diferentes concentracdes

iniciais de fluor.

Figura 14 - Equipamento de Jar test utilizado nos ensaios de coagulagao/floculacéo.

Os ensaios consistiram em submeter 200 mL de agua fluorada em béqueres
de 600 mL para cada concentracao inicial de flior e de solugdo aquosa de Moringa
investigada.

Foram analisados também, a influéncia do pH inicial das amostras de agua
fluorada nos ensaios de coagulacao/floculacdo/sedimentacdo para a verificacdo do
ponto 6timo no processo de desfluoretacdo da agua. Os valores de pH investigado
foram de 3, 7 e 9 (SAHILU, 2010).

As condi¢cbes operacionais utilizadas nos ensaios de coagulagéo/floculagéo e
sedimentacdo estdo apresentadas na Tabela 3 e, foram baseadas no trabalho de
MADRONA (2010).

Tabela 3 - Condi¢cOes operacionais utilizado nos ensaios de coagulacao/
floculacédo/sedimentacéo.

Condicao operacional Valor de trabalho
Gradiente de Mistura Rapida (GMR) 120 s™
Gradiente de Mistura Lenta (GML) 20 s™
Tempo de Coagulagéo (TC) 3 min
Tempo de Floculagéo (TF) 15 min

Tempo de Sedimentacéo (TS) 60 min




53

Antes e apos cada ensaio, foram realizadas analises de pH, condutividade,
cor, turbidez e flior para a verificacdo da eficiéncia do tratamento.

4.4 Planejamento experimental

Determinou-se por meio de um planejamento experimental de delineamento
simples Box-Behnken designs 37 utilizando o software STATISTICA 7.0, o melhor
valor de concentracdo de extrato aquoso de semente de Moringa [MO],
concentracdo inicial de flior [Finca] € pH no processo de coagulacao/floculacao/
sedimentacdo com a agua sintética fluorada para a verificacdo da eficiéncia na
remocado de flior e, posterior aplicacdo dos melhores resultados nos ensaios
combinado de coagulacao/floculacdo/microfiltracdo e coagulacéao/floculagéo/
ultrafiltragéo.

Segundo o National Institute of Standards and Technology — NIST (2003),
metodologias de superficie de resposta séo utilizadas quando o objetivo € maximizar
Oou minimizar uma resposta.

Quando se estudam trés fatores, o delineamento Box-Behnken oferece a
vantagem sobre outras metodologias de superficie de resposta, de necessitar um
ndamero menor de experimentos (REIS, 2007).

No planejamento de delineamento simples Box-Behnken considerou-se uma
variavel significativa e duas variaveis nao significativas, sendo a matriz do software
montada com base na selecdo de trés variaveis de estudo e um ponto central,
correspondendo a um total de doze corridas experimentais.

Como variavel significativa foi escolhida a remocéo de fllor e, como variaveis
nao significativas, a concentracdo de Moringa [MQO] e a concentracdo inicial de fltor
[Finicia]- As concentragbes de flior avaliadas foram de 5,0; 7,5 e 10 mglL,
concentracdes de extratos de MO de 3,0; 4,0 e 5,0 g/L e, para o ponto central 7,5
mg F/L e 4,0 g/L de MO.

Na analise estatistica foram considerados os efeitos das varidveis avaliadas

por meio do Gréfico de Pareto e do grafico de superficie de resposta.

4.5 Processo combinado: coagulacao/floculacdo/sedimentacdo seguido de

filtracdo por membranas



54

Os ensaios combinados consistiram em submeter amostras de aguas
fluoradas em excesso na concentracdo inicial de 5 mg F/L ao processo de
coagulacao/floculacao/sedimentacdo com extrato de semente de Moringa oleifera,
na melhor concentracdo de tratamento encontrado no processo de
coagulacao/floculacao, seguido da passagem no médulo de filtracdo por membranas
de microfiltragao e ultrafiltracéo.

O maodulo utilizado nos ensaios de filtracdo por membranas, conforme ilustrado
na Figura 15, é constituido de aco inox, com membranas ceramicas de Al,O3/ZrO,
com porosidades variando de 0,45 uym e 5 kDa. O sistema € equipado com
mandmetros na entrada (2) e saida (3) para controle da pressdo transmembrana, e
ligado a um banho termostéatico (4) para controle da temperatura da solucéo contida
no tanque de alimentacédo (5) em 25 * 2 °C. A saida de permeado era coletada com
abertura da valvula (6) e o retorno do concentrado para o tanque de alimentacédo era
realizado por uma mangueira (7).

O mdédulo é constituido em aco inox, com membranas ceramicas de a-Al,O3
1ZrOs.

Figura 15 - Modulo experimental de micro-ultrafiltracéo utilizado no processo
combinado.

As caracteristicas e as condi¢gfes investigadas para o processo de filtragdo com
membranas utilizado nos ensaios combinados estao descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Caracteristicas das membranas utilizadas no processo combinado.

Caracteristicas Membrana de Membrana de UF
MF

Composicéo da Ceramica Ceramica
membrana multicanal multicanal
Porosidade 0,45 pm 5 kDa (= 0,0025 pm)
Presséao 1e2bar 1le2bar
Area 0,0132 m2 0,0132 m2
Temperatura 25°C 25°C
Tipo de limpeza guimica quimica

Inicialmente foram realizados ensaios de filtracdo para a caracterizacdo do
fluxo das membranas com agua deionizada. Foram coletadas massas de permeado

em tempos pré-determinados e os fluxos calculado a partir da Equacéao 1.

m

f =——
permeado P AtAm

1)

Em que frermeado € 0 fluxo de permeado, m, a massa de agua coletada, p, a
densidade da agua a 25 °C, At, o intervalo de tempo em que a massa de agua foi
coletada e Am, a &rea filtrante da membrana.

Os ensaios consistiram em submeter a 4gua ja tratada apds o processo de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo com extratos de Moringa no moédulo de micro-
ultrafiltracdo sob diferentes condicbes, verificando o fluxo de permeado para
diferentes intervalos de tempo do processo, para posteriormente avaliacdo da
eficiéncia de reducéo do flior e remocéao de cor e turbidez.

As amostras de permeado foram coletadas em intervalos de tempo pequenos
no inicio da filtracdo, sendo estes intervalos, aumentados posteriormente, para uma
boa determinacéo da curva de fluxo de permeado em funcdo do tempo (MADRONA,
2010).

ApoOs o término da filtracdo com a agua fluorada, foram realizados dois
enxagues rapidos da membrana e o fluxo de agua de osmose foi analisado
novamente, para comparacdo com o fluxo de agua da membrana limpa e posterior
calculo do “fouling” percentual.

O entupimento ou “fouling” da membrana foi calculado de acordo com a
Equacéo 2 (RAO, 2002):
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%fouling = (1_[ f J)XlOO 2)

_
f.

Em que, fi é o fluxo inicial e ff o fluxo final.

Para a verificagdo da eficiéncia do tratamento, foram realizadas leituras de
flaor, cor, turbidez e pH apés cada intervalo de tempo de coleta do permeado em um

intervalo de ensaio de 180 min.
4.6 Limpeza das membranas de MF e UF

O procedimento de limpeza adotado para as membranas de micro e
ultrafiltracdo foram os mesmos descritos por KONRADT-MORAES (2009) e
MADRONA (2010).

Para a limpeza das membranas ceramicas utilizadas nos ensaios, foram
utilizadas solu¢des de lavagem de hidroxido de sédio e acido citrico 1 % (m/v).

As membranas, apds o uso, foram colocadas em provetas de 250 mL e
inseridas em um equipamento de ultra-som da marca UNIQUE e, no interior das
provetas, junto as membranas, foram colocadas as solucdes de lavagens.

Inicialmente utilizou-se as solucdes de hidroxido de sédio, para remocédo da
matéria organica, com 8 banhos de 8 minutos cada, em temperatura entre 60 a 70
°C.

Posteriormente, o pH da membrana era estabilizado proximo da neutralidade,
com varios banhos consecutivos de agua de osmose, cada um deles com duracgéo
de 8 minutos. Sendo a proxima etapa a lavagem com solucéo acida.

A lavagem com &acido citrico foi realizada da mesma forma que com a base.
Foram 8 banhos de 8 minutos cada, em temperatura entre 60 e 70 °C, no banho de
ultra-som. Assim, a matéria inorganica era removida.

Apés o término dos banhos com solugdo &cida, o pH da membrana era
novamente estabilizado com varios banhos consecutivos com agua de osmose

inversa.
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Depois de limpas, as membranas eram guardadas em &agua purificada pelo
processo de osmose inversa, com algumas gotas de hipoclorito de sédio.

4.7 Métodos analiticos

4.7.1 Cor aparente

Determinou-se a cor de acordo com o método padréo Platinum-Cobalt (método
2120C — APHA), onde se baseia na determinagéao da absorbancia de uma solucgéo e
sua correlagdo com a absorbéancia de uma solugcéao padrao de platina e cobalto. Para

tanto, utilizou-se um espectrofotometro HACH, modelo DR2010.

4.7.2 Condutividade

A condutividade representa a capacidade de conduzir corrente elétrica, sendo
influenciada pelo tipo de ions presentes na agua e a concentracdo dos mesmos,
pela for¢ca i6nica da 4gua e a temperatura. Esta foi determinada por meio de um
condutivimetro da marca Digimed, modelo DM-3 e calibrado conforme metodologia

descrita no manual do aparelho.

4.7.3 Turbidez

A turbidez foi determinada a partir de um turbidimetro da marca HACH, modelo
2100P, cuja medida é realizada pelo principio nefelométrico, que consiste na leitura
de intensidade de luz desviada pelas particulas num angulo de 90° em relacao a luz
incidente. Utilizando solucdes padrdes os resultados sdo expressos em NTU

(Nephelometric Turbidity Unity).
4.7.4 pH
O pH foi determinado pelo método potenciométrico com auxilio de um pHmetro

da marca DIGIMED DMPH-2, previamente calibrado com solugdo tampéo de pH
4.01, 6.86 e 10.
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4.7.5 Metais

A determinacao de metais na agua bruta subterranea foi verificada por meio de
Espectrdmetro de Absorcdo Atbmica (EAA) Varian - SPECTRAA-240FS e
Cromatografo de ions, Metrohm — 850 Professional IC, com paréametros técnicos de
calibragdo segundo a Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros técnicos para leitura em EAA e cromatografo de ions.

Elemento Comprimento Larg. da banda Método
de onde (nm) espectral (nm)
Ag - Prata 328,1 0,5 Chama - Acetileno
Al - Aluminio 309,3 0,5 Chama — Acet./Oxi.Nitroso
As - Arsénio 193,7 0,3 Chama — Acet./Oxi.Nitroso
Fe - Ferro 248,3 0,2 Chama — Acetileno
Mn - Manganés 279,5 0,2 Chama — Acetileno
Zn - Zinco 213,9 1,0 Acetileno
4.7.6 Flaor

Para a leitura de fluor, utilizou-se um eletrodo seletivo de ion fluoreto (ISE) da

marca Policontrol, Lamotte/Oakton, conforme ilustrado na Figura 16.

Figura 16 - Eletrodo seletivo de ion fluoreto utilizado para leitura de fluor.
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A Tabela 6 apresenta as principais especificacfes do eletrodo de ion fluoreto

utilizado neste trabalho, conforme descrito no manual de instrugdes do equipamento.

Tabela 6 - Caracteristicas operacionais do eletrodo seletivo de ion fluoreto.

Caracteristicas Valores

Faixa de medic&o 1Mal10“*M
Faixa de concentracao 0,01 a 1900 ppm
Limite minimo 0,01 ppm
Reprodutibilidade 2%

Faixa de temperatura 0al100°C
Unidade mV

Como recomendado pelo manual do fabricante, primeiramente foi realizado a
calibracdo do equipamento a partir de uma série de padrbes com diferentes

concentracdes de fluoreto conforme metodologia descrita no Anexo |I.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item séo apresentados os resultados e discussdes obtidos dos ensaios
de coagulacéo/floculacdo/sedimentacdo com agua sintética fluorada utilizando-se
extratos de Moringa oleifera Lam para a reducdo de fldor, os resultados do
planejamento experimental, dos ensaios com agua bruta subterranea fluorada e, do

processo combinado de coagulacao/floculacdo/membranas.

5.1 Ensaios de Coagulacao/floculacdo/sedimentacdo com agua fluorada

sintética

Na Figura 17 sdo apresentados de forma individualizada os graficos contendo
os residuais de fllor obtidos nos ensaios de coagulacao/floculacdo/sedimentacéo,
para cada concentracao inicial de flior analisada (3,0; 5,0; 7,5 e 10 mg F7/L),
correlacionando os residuais de fluoreto obtidos para cada concentracdo de MO, o
pH da amostra e o valor limite estabelecido pela Portaria do Ministério da Saude
(MS).

As Tabelas contendo todos os valores obtidos para o residual de flior e a
eficiéncia de remocéo para cada concentracdo de extrato aquoso de sementes de
MO utilizada, ap0s os ensaios de coagulacdo/floculacdo com agua sintética fluorada

para os pH inicial 3, 7 e 9 estédo apresentados no Anexo II.
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Figura 17 - Residual de fluor obtido nos ensaios de coagulacéo/floculacéo para a
concentracéo inicial de 3,0 (a); 5,0 (b); 7,5 (c) e 10 (d) mg F/L e os diferentes pH
analisados (3, 7 e 9).

Analisando os dados constantes na Figura 17 e nas Tabelas do Anexo Il,
observa-se que houve reducdes significativas do flior ap6s os ensaios de
coagulacao/floculacao/sedimentagcdo com &gua fluorada sintética para ambas as
faixas de pH investigadas e para todas as concentracdes iniciais de fluoreto
utilizando extrato aquoso de MO como agente coagulante.

Para a concentracdo inicial de 3 mg F/L (Figura 17a), todos os valores de
residual de fldor obtidos para os pH 3, 7 e 9, estdo de acordo com a os padrdes
estabelecidos pela Portaria n° 2.914/2011 do Mistério da Saude e a Organizagao
Mundial da Saude (OMS).

Os valores de residual obtidos para o pH 3 e concentragao inicial de 3 mg F/L,
foram da ordem de 1,07; 1,04; 1,03; 1,01; 1,00 e 0,94 mg/L, para as concentracdes
de 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 40 e 50 g/L de extrato de MO, respectivamente,
correspondendo a uma eficiéncia de reducéo de flior da ordem de 64 % a 69 %.

No ensaio com pH 7 obteve-se os residuais de 1,27; 1,23; 1,28; 1,25; 1,22 e
1,20 mg/L para as concentracdes de 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0 e 5,0 g/L de MO,
respectivamente, correspondendo a valores de remocé&o entre 58 a 60 %.

BAZANELLA (2010) estudou também a utilizagdo de extrato aquoso de MO na
remocgéo de fluor em agua sintética, obtendo-se valores de residuais de fluor da

ordem de 1,74; 1,58; 1,61 e 1,03 mg F’/L para a concentracao inicial de fluoreto de 3
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mg/L, pH 7 e concentracées de 0,25; 0,50; 1,25 e 2,5 g/L de MO, observando
valores de remocdo proximos aos obtido neste trabalho.

SILVA et al., (2006), obteve residuais de fluoreto superiores aos encontrados
neste trabalho, a partir da concentracdo de 3 mg F/L e pH 7, da ordem de 1,5; 1,5;
1,4 e 1,0 mg/L para as concentragdes de 1,25; 2,5; 6,25 e 12,5 g/L de extratos de
MO, valores estes de solucdo coagulante de MO maiores em comparacao aos
empregados neste estudo.

Ainda analisando a Figura 17a, verifica-se residuais de flior para o ensaio com
pH 9 entre 1,10 e 0,94 mg F/L para as concentracoes de 1,5 e 5,0 g/L de MO,
obtendo-se uma eficiéncia de remocao entre 63 % e 69 %.

A eficiéncia média de remocéo de fluor obtida para esta concentracédo inicial de
3 mg/L, foi de aproximadamente 66,2 %, 58,5 % e 66,0 %, para 0os ensaios com pH
3, 7 e 9, respectivamente.

Pode-se verificar também que, os residuais de flior obtidos para o pH 7, foram
ligeiramente maiores do que os observados para a agua fluorada com pH 3 e 9,
indicando que houve interferéncia do pH na reducéo do fluor.

Segundo TEMBHURKAR e DONGRE (2006), para valores de pH mais baixos,
como o pH 3 investigado neste trabalho, a melhor remogéo de fluoreto pode ser
atribuida ao grande nimero de ions H* presente, que por sua vez neutralizam as
cargas negativas do ion OH" na superficie do material adsorvente reduzindo assim
obstaculos para a difusdo dos ions fluoreto. Para valores de pH mais elevados, a
reducdo na adsorcao pode ser possivel devido a abundéancia de ions OH™ causando
aumento no impedimento para a difuséo do ion fluoreto.

Analisando a Figura 17b observa-se que, os valores de residual de flior obtidos
para a concentracdo inicial de 5 mg F/L para todos os pH estudados, ficaram
ligeiramente acima do padréo estabelecido pelo MS.

Para o pH 3 obtiveram-se os residuais de 1,86; 1,78; 1,72; 1,60; 1,57 e 1,50
mg/L para as concentracbes de 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 40 e 50 g/L de MO,
respectivamente. Somente para a concentracao inicial de 5,0 g/L de MO, obteve-se
um residual de fldor dentro do padrédo estabelecido pela legislacdo, sendo que os
demais valores ficaram bem préximos ao limite maximo estabelecido de 1,5 mg/L.

As porcentagens de remocéao de fltor obtidos para este ensaio (pH 3), foram da
ordem de 63 % a 70 %, para as concentracbes de 1,5 e 5,0 g/L de extrato de MO,

respectivamente.
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No ensaio com pH 7 utlizando-se a concentracdo inicial de 5 mg F/L, os
residuais obtidos variaram entre 1,88 a 1,69 mg/L para as concentragbes de MO
aplicadas. A eficiéncia de remocéo ficou em torno de 62 % a 66 %, respectivamente.

Ja para o pH 9, os valores de eficiéncia de remocao observados, foram da
ordem de 64 a 74 %, para a menor e maior concentragao de MO, sendo obtido os
residuais de 1,78; 1,76; 1,74; 1,60; 1,57 e 1,30 mg/L. Apenas o residual conseguido
com a concentracdo de MO de 5.0 g/L, atingiu a portaria do MS, sendo que 0s
demais, ficaram préximos ao valor limite estabelecido.

Verifica-se por meio da Figura 17c que, todos os residuais de fluor
provenientes dos ensaios com &agua fluorada com concentragéo inicial de 7,5 mg F
/L, estdo acima do valor maximo de 1,5 mg/L estabelecido pelo MS.

Para a agua fluorada apresentado pH 3 obteve-se residuais de flior variando
entre 2,49 a 2,18 mg F/L. A maior eficiéncia de remocéao foi verificada para ambas
as concentracdes de 4,0 e 5,0 g/L de MO, da ordem de 71 %.

Observa-se que os residuais finais de fldor obtidos para o pH 7 foram de 2,62;
2,59; 2,52; 2,40; 2,39 e 2,28 mg/L, para as concentracdes de 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0 e
5,0 g/L MO, correspondendo a valores de remocdo de cerca de 65 a 70 %,
respectivamente, enquanto para o ensaio com pH 9, constatou-se eficiéncias de
remocao da ordem de 65 % a 79%.

Ainda analisando a referida Figura 17c, pode-se perceber que a maior
porcentagem de remocao de flaor foi resultante da concentracdo de extrato de MO
igual a 5,0 g/L e pH 9, sendo obtido uma eficiéncia de redugdo de 79 % e, um
residual de 1,61 mg/L.

Também como observado para as concentracdes de 5, 0 mg F/L (Figura 17b)
e 7,5 mg F/L (Figura 17c), os valores de residual de flior obtidos para a
concentragdo de 10 mg/L (Figura 17d), ficaram acima do limite maximo estabelecido
pela legislacdo para todas as faixa de pH.

Pela Figura 17d observa-se que, os residuais de flior obtidos para o ensaio
com pH 3 foram de 3,28; 3,15; 3,09; 3,06; 2,80 e 2,80 mg/L para os extratos de 1,5;
2,0; 2,5; 3,0; 4,0 e 5,0 g/L de MO, respectivamente, verificando que para os dois
ultimos valores de extrato de MO, obteve-se o mesmo residual de fluor.

SAHILU (2010), estudando a reducdo do flior em agua sintética a partir de
sementes de outra espécie de moringa (Moringa stenopetala), obteve um residual de

flior de 1,67 mg/L para a concentracdo inicial de 10 mg F’/L, 2.0 g/L de solugéo
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coagulante, pH da amostra igual a 3 e tempo de contato de 90 min, verificando uma
eficiéncia maior de remogcdo do que a obtida neste trabalho para as mesmas
condicles experimentais.

No ensaio com pH 7, os residuais de fldor foram de 3,81; 3,65; 3,39; 3,12; 2,98
e 2,86 mg/L, correspondendo a uma porcentagem de remocéo entre 62 % a 71 %
para as concentragfes de MO analisada.

SAHILU (2010) obteve valores de residuais de 2,48; 1,92; 1,81 e 1,63 mg F’/L
para as concentracdes de 1,5; 2,0; 2,5 e 4,0 g/L de extrato aquoso de sementes de
Moringa stenopetala, respectivamente, utilizando concentracao inicial de flor de 10
mg/L, pH 6,7 e tempo de contato de 90 min.

Para o pH 9 (Figura 17d), os residuais obtidos foram ligeiramente maiores aos
valores observados para os ensaios com pH 3 e 7, sendo que, a eficiéncia em
termos de porcentagem de remocéo (64, 64, 64, 66, 67 e 68 %) ficaram semelhantes
para todas as concentracdes de MO aplicada.

Analisando os resultados apresentados por SAHILU (2010), o autor obteve um
residual de fltor de 6,16 mg/L, utilizando a mesma concentracao inicial de flaor e pH
utilizados neste trabalho (10 mg F/L e pH 9, respectivamente), para uma
concentracdo de 2,0 g/L de extrato de sementes de Moringa stenopetala e tempo de
contato de 90 min.

No entanto, observa-se que, o residual de 3,60 mg F/L e a eficiéncia de
remocao de 64 % obtidos neste ensaio para a concentracado inicial de fldor de 10
mg/L e utilizando-se a mesma concentragcdo de solugdo coagulante quando
comparados com SAHILU (2010), que obteve uma remocao de 38,4 %, foram
bastante satisfatérios. Este fato deve-se provavelmente, a utilizacdo de espécies
diferentes de Moringa na preparacao da solucédo coagulante.

Os menores valores de residual de flior para a concentracao inicial de 10,0
mg/L (Figura 17d), foram verificados para o ensaio com pH 3 e, 0s maiores para o
pH 7 e 9 utilizando concentracdo de MO de 1,5; 2,0 e 2,5 g/L.

De forma geral, observa-se pelos resultados apresentados na Figura 17 e as
Tabelas constantes no Anexo Il que para todas as concentragdes iniciais de fldor
(3,0; 50; 7,5 e 10 mg F/L) as porcentagens de remocdo, independente das
concentracOes de extrato de MO utilizadas, apresentaram pequenas variacdes entre

os valores de eficiéncias de remocéo obtidos.



65

Para as quatro concentragbes de fllor analisadas, obteve-se valores de
remocéao dentro da faixa de 57 % a 79 % nos ensaios com pH 3, 7 e 9, notando-se
uma similaridade e/ou mesmo proximidade nos valores de eficiéncia de remocao
para alguns ensaios.

As melhores remocdes de flior foram constatadas para as concentracfes
inicial de 7,5 e 10 mg F/L. Essa melhor remocéo de flor verificada para as maiores
concentracdes iniciais, pode ser decorréncia do fato da maior disponibilidade do ion
fluoreto no meio aquoso que interage com a proteina catibnica da Moringa pelo
mecanismo de adsorcdo formando pequenos flocos no processo de
coagulacao/floculacdo, sendo posteriormente removidos por sedimentacéo.

No trabalho apresentado por SAHILU (2010), o autor verificou que o aumento
da eficiéncia na remocdo de fluoreto utilizando-se sementes de M. stenopetala é
proporcional a dose de coagulante aplicado e ao aumento da concentracao inicial de
fldor, assim como constatado neste trabalho.

JAMODE et al. (2004) e SUNDARAM et al. (2009), utilizando solucdo de NaF
padrdo na concentracéo inicial de 10 mg F/L e pH neutro na desfluoretacdo de
dguas com 2,0 g/L de biocomposto de magnésio/quitosana e 10 g/L de
bioadsorvente, obtiveram uma remocdo de flior da ordem de 91% para o
biocomposto durante 30 min de contato e, de 75 % para o bioadsorvente dentro de
60 min.

CHEN et al. (2010), avaliou a remocéo de fluoreto a partir da utilizacdo de
ceramica granular como adsorvente (20 g/L) na presenca dos sais NaNO3, Na,SOy,
NaCl e NazPOg4, concentracao inicial de fluoreto de 10 mg/L, tempo de equilibrio de
72 h, pH inicial 6,90 £ 0,10 e temperatura de 20 ° C. Os autores observaram que, a
remocao de fluoreto diminuiu de 88,6% a 77,1% na presenca de sulfato e, de 52,7%
na presenca de ions cloreto e nitrato, em virtude de alguns anions competirem com
o fluoreto pelos sitios ativos do material adsorvente.

De acordo com ALCHERA et al. (1989) que estudaram a utilizacdo de alumina
ativada na desfluoretacdo de 4gua, o processo de coagulacdo utilizando sulfato de
aluminio apresentou um consumo de cerca de 350 mg/L do composto para se obter
reducgéo do teor de fluoreto de 3,5 mg/L para 1,0 mg/L.

Ainda segundo ALCHERA et al. (1989), o tratamento com cal, somente se
torna eficiente para a desfluoretagdo de aguas para teores elevados de fluoretos (20

mg/L); tratamento com magnésio resulta em um consumo de 70 mg/L de magnésio
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para reduzir o nivel de fluoretos de 8 mg/L para 1,5 mg/L e de 137 mg/L de
magneésio para reduzir fluoretos de 16 mg/L para 1,5 mg/L.

Neste sentido, verifica-se que sdo necessarias altas dosagens de produtos
quimicos na desfluoretacdo de aguas para a producdo de residuais de fldor de
acordo com o limite estabelecido pelo MS. Além do grande consumo exigido, sendo
em muitos casos a sua adoc¢do inviavel economicamente, os coagulantes quimicos
sao responsaveis pela geracao de grande volume de lodo quimico.

O mesmo, por exemplo, ndo é observado com os extratos de semente de MO
utilizada neste estudo, por se tratar de um agente coagulante natural responséavel
pela baixa producéo de lodo e este apresentar maior biodegradabilidade.

Na Tabela 7 € apresentada uma breve comparacdo da remocdo de fluor
utilizando extrato aquoso de sementes de MO com outros processos de tratamento

encontrados na literatura para a desfluoretacdo de aguas.

Tabela 7 - Comparacao entre a remocao de flior empregando MO Lam e outros

processos de tratamento encontrados na literatura.

Parametro Jamode et al. Sundaram et Sahilu Presente
(2004) al. (2009) (2010) trabalho
Agente de Biocomposto Moringa Moringa
desfluoretacdo | Bioadsorventes de magnésio e | stenopetala oleifera
guitosana Lam
Concentracéo
aplicada (g/L) 10 2,0 2,0 3,0
Concentracéo
inicial de fltor 10 10 10 10
(mg/L)
pH 7 7 7 7
Tempo de
contato (min) 60 30 90 60
Remocéao de
flhor (%) 75 91 80,8 70

Verifica-se a partir da Tabela 7 que, a utilizacdo de extrato aquoso de
sementes de MO Lam utilizado neste trabalho, apresentou bons resultados na
remocao de fldor quando comparados com outros processos adotados na literatura
para as mesmas condi¢cdes experimentais.

Quando comparado com o trabalho apresentado por JAMODE et al. (2004),
gue utilizou fibras de Azadirachta indica, Ficus religiosa e Acacia catechu willd como
bioadsorventes, verifica-se que, a porcentagem de remocéo de fluor obtido pelos

autores (75 %) ficou muito préxima a remoc¢ao encontrado neste trabalho (70 %).
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A pequena diferenga de remocéo de fluor verificado para o trabalho utilizando
materiais bioadsorventes (5 pontos percentuais) em relacdo a este trabalho,
provavelmente deve-se a maior concentracdo de solucédo adsorvente aplicado pelos
autores.

Dessa forma, com o intuito de verificar se a concentracéo de fldor inicial, a
concentragcdo de MO e o pH foram significativos na remocao do flaor nos ensaios de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo com agua sintética fluorada, foi realizado um
planejamento experimental de delineamento simples Box-Behnken para a posterior
aplicacdo das melhores condi¢des nos ensaios de coagulacao/floculacdo com &guas
subterranea e superficial fluoradas e, no processo de tratamento combinado com

membranas.

5.2 Otimizacdo experimental do processo de coagulagcéo/floculagéo/
sedimentagéo

Nas Tabelas 8 a 10 sédo apresentados os resultados obtidos do planejamento
experimental de delineamento simples Box-Behnken designs 3 que avaliou os
efeitos das variaveis concentracao inicial de flaor ([Finicia]) € concentracdo de extrato
de Moringa oleifera (MO) para a variavel resposta porcentagem de remocao de flaor
para os diferentes pH estudados (3, 7 e 9) nos ensaios de coagulacédo/floculacéo/

sedimentacao.

Tabela 8 - Matriz com resultados das porcentagens de remocéo de flior para agua
fluorada de pH 3, a partir da analise das variaveis independentes concentracéo

inicial de fltor e extratos de MO.

[Fliniciall [MO] Remocao de flGor

(mg/L) (g/L) (%)
5 3 68
5 4 69
5 5 70
7,5 3 69
7,5 4 71
7,5 5 71
10 3 69
10 4 72
10 5 72
7,5 4 67
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7,5 4 66
7,5 4 67
*R’= 0,51

A partir dos resultados apresentados na Tabela 8, verifica-se que os extratos
de sementes de MO utilizado como agente coagulante nos ensaios de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo com &agua fluorada apresentaram boas
porcentagens de remocdo de fluor, independente da concentracao inicial de fluor,
sendo que, os valores em termos de eficiéncia se encontram proximos para as trés
concentracbes de coagulante analisados e, obtendo-se os maiores valores de
remocao para a concentracdo de 5 g/L de extrato de MO.

Para este ensaio com pH da &gua sintética fluorada igual a 3, obteve-se um
valor de coeficiente de correlacéo (R?) de 0,51.

Tabela 9 - Matriz com resultados das porcentagens de remocéao de flior para agua
fluorada de pH 7, a partir da analise das variaveis independentes concentragédo
inicial de fldor e extratos de MO.

[Finicial [MO] Remocéo de
(mg/L) (g/L) flior (%)
5 3 63
5 4 65
5 5 66
7,5 3 68
7,5 4 68
7,5 5 70
10 3 69
10 4 70
10 5 71
7,5 4 68
7,5 4 68
7,5 4 68

*R2= 0,97

Como observado na matriz com os resultados de remoc¢éo de fluor utilizando
extratos de MO para pH 7 (Tabela 9), obteve-se valores de porcentagens proximos
ao obtido para os ensaios de coagulacao/floculacdo/sedimentacédo apresentando pH
3. A menor porcentagem de remocado de flior (63 %) foi observada para a

concentracéo inicial de flior de 5 mg/L e concentragdo de MO igual a 3 g/L.
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J& para o ensaio com pH 7, o valor do coeficiente de correlacdo (R?2) obtido foi
de 0,97, maior do que o observado para o pH 3.

Tabela 10 - Matriz com resultados das porcentagens de remocéao de fldor para agua
fluorada de pH 9, a partir da andlise das variaveis independentes concentracao
inicial de flaor e extratos de MO.

[Finiciall [MO] Remocéo de
(mg/L) (g/L) flior (%)
5 3 68
5 4 69
5 5 74
7,5 3 69
7,5 4 70
7,5 5 79
10 3 66
10 4 67
10 5 68
7,5 4 68
7,5 4 68
7,5 4 69

*R2= 0,77

Analisando a Tabela 10, verifica-se novamente como observado nos ensaios
anteriores para pH 3 e 7 que, os valores obtidos para a porcentagem de remocéo de
fldor estdo proximos entre si, sendo obtidas as maiores remocdes (74 %, 79 % e 68
%) para a concentracao de 5 g/L de extrato de MO.

O valor obtido para o coeficiente de correlagéo (R?) foi de 0,77, maior do que o
observado para o pH 3 e, inferior ao ensaio com agua sintética fluorada de pH 7.

Apoés andlise das matrizes, foram obtidos os graficos de Pareto conforme
apresentados na Figura 18, para a variavel resposta remocéao de flior e para os trés
diferentes pH estudados.

Na andlise do grafico de Pareto, as barras horizontais que ultrapassaram a
linha tracejada possuem efeito significativo sobre a resposta considerando um nivel

de significancia de 5 %.
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Tabela 11 - Valores de p para as variaveis analisadas na remocéo de fldor para os
pH3,7e09.

Variaveis Valores de p
pH 3 pH7 pH9
0,277226  0,002490 0,012573

Concentracédo de Moringa [MO]

Concentracgdo inicial de flaor [F] | 0,262359  0,000010 0,062823

p*<0,05

Conforme ilustrado na Figura 18, verifica-se que para o nivel de significancia de
5%, obteve-se comportamentos diferentes nos ensaios de coagulacao/floculacao/
sedimentacdo com agua fluorada apresentando pH 3, 7 e 9 para a variavel resposta
remocao de fluor.

Na Figura 18a, constata-se que para o ensaio com pH 3, ambas as variaveis
independentes analisadas (concentracdo inicial de flior e extratos de MO), estas
nao foram consideradas significativas para a remocéao do flior, obtendo-se um valor
de p>0,05 como constatado na Tabela 11, podendo-se dizer que, a eficiéncia final de
remocao do fllor ndo esta correlacionada a estas duas variaveis.

Para os ensaios com pH 7 conforme apresentado na Figura 18b verifica-se
gue, ambas as variaveis concentracdo inicial de flaor ([Finicia]) € extrato de MO
(IMQ]), foram significativas na remocado de flior nos ensaios com agua fluorada de
pH 7, obtendo-se um valor de p<0,05 para ambas as variaveis analisadas e,
considerando um intervalo de significancia de 5 %.

J& para os ensaios com pH 9 (Figura 18c) apenas a concentracdo de extrato de
MO foi determinante na remocdo do flior, obtendo-se um valor de p igual a
0,012573 (Tabela 11), sendo que, a concentracdo inicial de fldor, apresentou-se
como nao significativa para este ensaio.

Nas Figuras 19 a 21 sdo apresentados os graficos de superficie de resposta
obtidos para a variavel remocdo de fllor nos ensaios de coagulagdo/floculacéo/

sedimentagcdo com pH 3, 7 e 9.
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Figura 21 - Superficie de resposta para a variavel remocao de flior pH 9.

Analisando os graficos de superficie de resposta obtidos para a variavel
remocao de flior para os diferentes pH estudados, verifica-se que, como constatado
pelos graficos de Pareto anteriormente, houve comportamentos diferentes das
variaveis independentes [Finica] € [MO] na remocédo de fllor nos ensaios de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo com agua sintética fluorada para os pH 3, 7 e
9.

Para os ensaios com pH 3 conforme ilustrado na Figura 19, nenhuma das
duas variaveis estudadas foi significativa na remocéo do flior conforme constatado
pelo grafico de Pareto (Figura 18a), no entanto, a superficie de resposta demonstra
que, para a obtencao de valores de eficiéncia de remocao do flior acima de 74 %, é
necessario uma concentragao inicial de flior >10 mg F/L e concentracdo de MO

também > 5 g/L. O menor valor de porcentagem de remocé&o observado (68 %), ficou
entre o intervalo de fldor inicial de 5,5 a 7,0 mg/L aproximadamente, para as
concentracOes de 2,8 a 3,6 g/L de extrato de MO, respectivamente.
Na Figura 20 observa-se que, para a superficie de resposta obtida nos ensaios
com pH 7, as duas variaveis independentes analisadas [Finca] € [MO], sé&o
significativas para a remocao do flior de forma que, para uma concentracao inicial

de fltor acima de 10,0 mg/L utilizando-se extratos de MO maior que 4,8 g/L, obtém-
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se uma porcentagem de remogao de fluor >70 %, tendo-se em vista que, €
necessario uma eficiéncia de remocdo de aproximadamente 85 % de uma
concentracdo inicial de 10,0 mg F/L, para obter-se um residual de 1,5 mg/L de
acordo com a Portaria 2.914/2011 do MS. Para os menores valores de eficiéncia de
remogao obtido neste ensaio (< 64 %), estes foram obtidos para uma concentragao
inicial de flaor de 5,0 mg/L e concentracdes de MO entre 2,8 a 3,6 g/L.

Diferentemente do observado para as superficies de resposta obtidas nos
ensaios com pH 3 e 7, para o pH 9 (Figura 21), os maiores valores de eficiéncia de
remocao de fluor (acima de 76 %) foram observados para o intervalo entre 6,0 a 8,0
mg F/L de fldor e extrato de MO acima de 5 g/L. Ja para os valores de remocéao
abaixo de 62 %, estes sdo observados para uma faixa de extratos de MO entre 3,2 a
3,9 g/L.

Desta forma, por meio da andlise dos resultados obtidos com o planejamento
experimental de delineamento simples Box-Behnken desings, foram escolhidos a
concentracéo inicial de flior de 5,0 mg F/L, a concentracdo de 5 g/L de extrato de
MO e pH 7 para aplicacdo nos ensaios combinado de coagulacao/floculacdo/
sedimentacdo/membranas.

A adocdao do pH 7, justifica-se ndo s6 pela obtencao do maior valor de R2 (0,97)
nos ensaios, mas também pela constatacdo na literatura de dguas subterraneas que
na sua grande maioria, apresentam faixa de pH neutro e, pela facilidade de

preparacdo das amostras de agua fluorada a partir de agua deionizada.
5.3 Turbidez, cor, condutividade e pH
A Tabela 12 apresenta os resultados de cor, turbidez, pH e condutividade, ap6s

0s ensaios de coagulacéo/floculacdo/sedimentacdo com agua sintética fluorada para
as concentragdes iniciais de 3,5, 7.5 e 10 mg F/L e pH 3.
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Tabela 12 - Valores de cor, turbidez, pH e condutividade obtidos apés os ensaios de

coagulacao/floculacao/sedimentacdo com extrato de MO para pH 3.

3mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (US/cm)
15 19 3 3,77 478
2.0 30 5 3,26 494
2.5 31 4 3,57 496
3.0 41 5 3,30 516
4.0 50 7 3,56 528
5.0 34 6 3,46 550
5mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (US/cm)
15 52 7 3,29 521
2.0 73 10 3,38 531
2.5 80 17 3,47 535
3.0 82 12 3,30 476
4.0 178 26 3,44 487
5.0 254 40 3,53 504
7.5mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (US/cm)
15 15 2 3,28 496
2.0 23 3 3,33 514
2.5 31 4 3,35 515
3.0 93 14 3,33 517
4.0 149 21 3,76 523
5.0 330 60 3,51 535
10 mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (uS/cm)
15 17 2 3,21 565
2.0 20 3 3,18 567
2.5 30 4 3,17 561
3.0 185 34 3,50 513
4.0 258 50 4,14 538
5.0 323 66 3,95 545

Dados: agua fluorada sintética, pH 3.

Na Figura 22 sdo apresentados os graficos de turbidez, cor aparente,

condutividade e pH final obtidos apds os ensaios de coagulacao/floculacdo com

extrato aquoso de MO para as concentragdes de 3,0; 5,0; 7,5 e 10,0 mg F/L e pH 3.
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Figura 22 - Valores de turbidez (a), cor aparente (b), condutividade (c) e pH (d)

obtidos apds os ensaios de coagulagao/floculacdo/sedimentacdo para cada

concentracgéo inicial de flior e pH 3.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 12 e na Figura 22 observa-

se que, houve aumento da turbidez, cor, condutividade e pH de forma proporcional

as concentracdes de extrato de MO utilizada.

E importante mencionar que os valores iniciais de cor e turbidez da agua

sintética fluorada utilizada nos ensaios de coagulag&o/floculagéo iniciaram com

valores igual a 0 NTU e 0 mg PtCO, respectivamente e, pH 3.

Para o parametro turbidez observa-se através da Figura 22a que, somente

para as concentracdes de 3,0; 7,5 e 10,0 mg F/L utilizando-se 1,5; 2,0 e 2,5 g/L de
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extrato aquoso de MO, obteve-se valores finais de turbidez dentro do limite méximo
estabelecido pela Portaria n°® 2.914/2011 do MS, que estabelece o limite de 5 NTU
para a agua destinada ao consumo humano. As demais concentracdes
apresentaram elevacdes nos valores de acordo com o aumento de extrato de MO,
onde quanto mais concentrado o extrato, maior o aumento da turbidez.

Quanto a cor aparente (Figura 22b), somente para a concentragéo inicial de
fldor de 7,5 mg/L utilizando 1,5 g/L de extrato de MO, obteve-se um valor de cor
dentro do limite estabelecido pela legislacdo (15 units PtCo), sendo que os demais
valores obtidos tiveram aumento proporcional a concentracdo de coagulante
aplicado, conforme também observado para a turbidez.

Os valores referentes a condutividade (Figura 22c) também tiveram aumentos
proporcionais a concentracdo inicial de flor e de extratos de MO, em virtude
principalmente do aumento de ions fluoreto na agua proporcionado pela adi¢cdo do
reagente fluoreto de NaF utilizado para fluorar as amostras de agua e, pelos cations
e anions presentes na polpa de sementes da MO.

O valor médio para a condutividade da agua bruta foi de 503 uS/cm, variando
em torno de 476 uS/cm para o menor e 567 puS/cm para o maior valor obtidos.

Para os valores de pH final (Figura 22d), houve um incremento dos valores
finais obtidos ap6s os ensaios, mas ainda assim, os valores mativeram-se em uma
faixa acida, entre 3,21 a 4,14 para a concentracao de 10,0 mg F/L, e concentracdes
de 1.5 e 4.0 g/L de MO, respectivamente.

De acordo com CARDOSO (2007), os extratos de Moringa oleifera sdo mais
eficientes para tratar 4guas de alta cor e turbidez.

Ainda segundo BAWA et al. (2001), o tratamento de agua que apresenta baixa
turbidez é dificil, pois os flocos formados demonstram dificuldade para sedimentar,
ou seja, as sementes de MO, sdo menos eficazes em aguas de baixa turbidez.

Como a agua utilizada nos ensaios deste trabalho era proveniente de osmose
reversa, justifica-se o incremento de compostos dissolvidos como por exemplo, a
matéria organica e diferentes compostos organicos constituinte da polpa de
sementes da Moringa, 0 que provavelmente acarretou no aumento da cor e turbidez
final.

Ainda, pode-se observar que o0s maiores aumentos de cor, turbidez,

condutividade e pH foram detectados para as concentragdes de extrato de MO onde
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obteve-se as melhores porcentagens de remocdao de fldor, respectivamente, para as

maiores concentracdes de coagulante (3,0; 4,0 e 5,0 g/L).

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos apdés o0s ensaios com agua

sintética fluorada apresentando pH 7, para os parametros turbidez, cor aparente,

condutividade e pH.

Tabela 13 - Valores de cor, turbidez, pH e condutividade obtidos apds os ensaios de

coagulacao/floculacdo/sedimentacdo com extrato de MO para pH 7.

3mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (uS/cm)
15 86 15 8,11 225
2.0 127 21 7,88 242
2.5 172 30 7,86 247
3.0 215 39 7,81 261
4.0 309 58 7,67 281
5.0 375 67 7,61 300
5mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (US/cm)
15 114 18 7,85 228
2.0 173 26 7,86 238
2.5 201 33 7,86 252
3.0 244 39 7,83 263
4.0 333 54 7,73 284
5.0 398 68 7,67 301
7.5mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (US/cm)
15 100 14 7,75 250
2.0 138 21 7,65 261
2.5 184 27 7,66 273
3.0 216 36 7,60 291
4.0 300 48 7,68 313
5.0 378 60 7,51 330
10 mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (uS/cm)
1.5 80 25 7,52 263
2.0 62 34 7,63 270
2.5 235 77 7,48 273
3.0 131 55 7,59 293
4.0 253 85 7,50 318




5.0 353

115

7,51

334

Dados: agua fluorada sintética, pH 7.
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Os graficos obtidos para a turbidez, cor aparente, condutividade e pH apds os

ensaios de coagulagéo/floculagédo com extrato aquoso de MO para as concentracdes
de 3,0; 5,0; 7,5 e 10,0 mg F/L e pH 7, sédo apresentados na Figura 23.
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Figura 23 - Valores de turbidez (a), cor aparente (b), condutividade (c) e pH (d)

obtidos apds os ensaios de coagulacao/floculacdo/sedimentacéo para cada

concentragéo inicial de flior e pH 7.
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A partir dos resultados constantes na Tabela 13, nota-se que, também houve
aumento dos parametros cor, turbidez e condutividade apds os ensaios com pH 7,
assim como observado para o0 ensaio anterior com a agua fluorada de pH 3, de
forma proporcional as concentracdes de extrato de MO utilizada.

Todos valores observados para turbidez, ficaram acima do limite de 5 NTU
estabelecido pelo MS conforme pode ser verificado pela figura 23a, tendo-se obtido
o menor valor (14 NTU) para a concentracao inicial de 7,5 mg F/L e 1,5 g/L de MO e
para o maior valor (115 NTU), utilizando-se 10,0 mg F/L e concentracdo de 5,0 g/L
de solugéo coagulante.

Observa-se por meio da Figura 23b que, o aumento da cor aparente para todas
a concentracdes iniciais de flior e de extrato de MO utilizados nesse ensaio (pH 7),
foram significativas. Obteve-se para o parametro cor aparente, valores entre 62 a
398 units de PtCo, para as concentracdes de 10 mg F/L (2,0 g/L de MO) e 5 mg F/L
(5,0 g/L de MO), respectivamente, sendo que, os demais valores obtidos tiveram
aumento proporcional a concentracdo de coagulante aplicado.

Para a condutividade (Figura 23c), verifica-se que também houve aumento dos
valores finais ap0ss 0s ensaios proporcional a concentracao inicial de flior e de
extratos de MO, como verificado no ensaio anterior.

A condutividade média da agua sintética fluorada antes de iniciar os ensaios
para este pH (7) foi de 201 uS/cm. ApGs 0s ensaios, observa-se que houve variacao
dos valores obtidos da ordem de 225 uS/cm para a concentracdo de 3mg F/Le 1,5
g/L de MO e de, 334 uS/cm para o maior concentracdo de fldor inicial e maior
concentracéo de extrato de MO (10 mg F/L e 5,0 g/L, respectivamente).

Observou-se ainda que, apdés o0s ensaios, houve um ligeiro aumento nos
valores de pH (Figura 23d), iniciando com pH 7 e decrescendo com o aumento da
concentracdo de coagulante, mantendo-se mesmo assim, todos os valores finais
dentro da faixa de neutralidade.

O menor valor obtido foi de 7,50 conseguido com a concentracdo de 10,0 mg F
/L para 4,0 g/L de extrato de MO e o maior (8,11) para a concentracdo de 3 mg F/L
e, 1,5 g/L de MO.

Este fato observado para o comportamento do pH, demonstra a boa
capacidade tamponante das sementes de MO no tratamento de &guas, néo
necessitando neste caso, de uma posterior etapa de correcdo do pH final para

engquadramento na legislacao.
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Na Tabela 14 sao apresentados os resultados de cor, turbidez, pH e

condutividade observados apds os ensaios de coagulacdo/floculacdo com agua

sintética fluorada para as concentracdes iniciais de 3,0; 5,0; 7,5 e 10,0 mg F/L e pH

9.

Tabela 14 - Valores de cor, turbidez, pH e condutividade obtidos apds os ensaios de

coagulacao/floculacao/sedimentacdo com extrato de MO para pH 9.

3mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (US/cm)
15 90 18 8,69 260
2.0 109 21 8,60 271
2.5 140 27 8,47 282
3.0 120 22 8,46 291
4.0 110 19 8,41 310
5.0 106 19 8,31 328
5mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (US/cm)
15 68 10 7,72 259
2.0 67 9 8,08 274
2.5 64 9 8,09 288
3.0 121 23 8,15 303
4.0 138 27 8,08 329
5.0 162 33 7,99 342
7.5mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (uS/cm)
15 64 10 8,15 278
2.0 71 12 8,25 274
2.5 72 11 8,31 285
3.0 141 29 8,26 326
4.0 140 30 8,19 337
5.0 138 27 8,08 354
10 mg F/L
Conc. de Cor Turbidez pH Condutividade
MO (g/L) (PtCo) (NTU) final (US/cm)
15 61 11 8,28 278
2.0 82 12 8,27 288
2.5 85 16 8,18 302
3.0 68 13 7,91 322
4.0 60 12 8,24 363
5.0 80 16 8,26 367

Dados: 4gua fluorada sintética, pH 9.
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A Figura 24 apresenta os gréaficos para a turbidez, cor aparente, condutividade

e pH final obtidos apds os ensaios de coagulagéo/floculacdo com extrato aquoso de
MO para as concentracdes de 3,5, 7.5e 10 mg F/L e pH 9.
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Figura 24 - Valores de turbidez (a), cor aparente (b), condutividade (c) e pH (d)
obtidos apds os ensaios de coagulacao/floculacdo/sedimentacéo para cada

concentracgéo inicial de flior e pH 9.

Conforme observado na Tabela 14, os valores de turbidez obtidos apos os

ensaios sofreram um ligeiro acréscimo. Os valores final sofreram variagcdes entre 9

NTU a 33 NTU para o menor e o maior valor obtido, respectivamente.
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Analisando a Figura 24a, observa-se ainda que os valores finais de turbidez
obtidos para as quatro concentraces iniciais de fldor, ficaram acima do valor
maximo estabelecido pelo MS. Nota-se um acréscimo maior da turbidez para as
concentracdes iniciais de flior de 5,0 e 7,5 mg/L utilizando-se 3,0; 4,0 e 5,0 g/L de
extrato de MO e, um decréscimo para as concentracdes de 3 e 10 mg F/L para os
mesmos valores de extrato de coagulante.

Os valores obtidos para cor aparente (Tabela 14), também sofreram ligeiro
acréscimo conforme a quantidade de extrato de coagulante utilizado. Porém, os
valores de cor aparente obtidos nesse ensaio com pH 9 foram inferiores aos
encontrados para os ensaios com pH 3 e 7. A variacdo entre todos os valores
observados neste ensaio foi da ordem de 61 a 162 units de PtCo.

Para as concentracdes de 3,0 e 10,0 mg F/L, os valores obtidos para a cor
manteve-se quase que constantes para todas as concentragbes de MO, conforme
pode ser visualizado na Figura 24b. Ja para as concentracdes de 5,0 e 7,5 mg F/L,
os valores final de cor foram praticamente iguais, sendo observado um acréscimo
utilizando-se as concentracdes de 3,0; 4,0 e 5,0 g/L de MO.

Da mesma forma que para a cor e turbidez, os valores de condutividade
(Figura 24c) também tiveram aumento proporcional a concentracao inicial de fldor e
de extratos de MO. O valor médio obtido para a condutividade da &gua sintética
fluorada bruta foi de 244 uS/cm, variando ap6s os ensaios em torno de 259 uS/cm
para o0 menor e 367 uS/cm para o maior valores obtidos.

Em relacdo aos valores de pH, conforme observado na Figura 24d, nota-se um
pequeno decaimento dos valores finais apds os ensaios. O pH inicialmente desse
ensaio era alcalino (pH 9), sendo posteriormente mantido uma faixa de basicidade,
nao necessitando assim como verificado para os ensaios com pH 7, de uma
posterior correcédo de pH.

Os valores finais de pH obtidos ficaram em torno de 7,72 a 8,69 para as
concentracbes de 3,0 e 5,0 mg F/L, respectivamente, utilizando-se 1,5 g/L de
extrato de MO.

De forma geral, um problema observado nos ensaios de coagulagéo/floculacéao
e posterior sedimentacdo para a reducao do fldor utilizando extratos aquoso de MO,
foi 0 aumento dos parametros cor e turbidez acima dos valores maximo estabelecido
pela Portaria n® 2.914/2011 do Ministério da Saude.
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Tal fato demonstra a necessidade de um tratamento posterior ao processo de
retirada de fldor, a fim de clarificar a 4gua previamente tratada e torna-la potavel. O
processo de coagulacdo seguido de separacdo por membranas, proposto no

presente trabalho, € um exemplo.
5.4 Ensaio com agua subterranea fluorada

Na Tabela 15 é apresentada a caracterizacado fisico-quimica da agua bruta
subterrdnea proveniente de um poco tubular localizado no municipio de Maringad/PR,

utilizada nos ensaios de coagulacao/floculacédo/sedimentacao.

Tabela 15 - Caracterizacao fisico-quimica da agua bruta subterranea utilizada nos
ensaios de coagulacéao/floculacédo/sedimentacao.

Portaria n°

Parametro Unidade Valores Médios 2.914/2011 MS
(VMP)

Cor aparente uH 5 15
Turbidez NTU 3 5
pH - 7,10 - 7,20 6,5a9,5
Flaor mg/L 0,08 15
Aluminio mg/L 1,57 0,2
Arsénio mg/L 0,35 0,01
Prata mg/L 0,02 0,05
Ferro mg/L 0,66 0,3
Manganés mg/L 8,54 0,1
Zinco mg/L 0,19 5

* VMP (Valor maximo permitido).

Pode-se observar a partir dos valores constantes na Tabela 15 que, as
amostras de agua bruta subterranea utilizada nos ensaios apresentaram valores de
cor e turbidez relativamente baixos (5 mg PtCo e 3 NTU, respectivamente), estando
estes valores e a faixa de pH de acordo com o limite maximo estabelecido pela
Portaria 2.914/2011 do MS.

A concentracdo de flior detectada na agua do poco foi de 0,08 mg F’/L, bem
abaixo do limite maximo de 1,5 mg F'/L estabelecido pelo MS.
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Em relacdo aos metais encontrados na agua subterranea, estes merecem
destaque. A concentracdo encontrada para o aluminio foi de 1,57 mg/L, acima do
limite maximo de 0,20 mg/L estabelecido pela legislacao.

A concentracdo de arsénio ultrapassou o valor de 0,01 mg/L estabelecido na
legislacdo, sendo encontrada uma concentracdo de 0,35 mg/L. A presenca de
arsénio nas aguas esta relacionada principalmente com os processos de liberacao
dos solos, rochas e sedimentos (SGORLON, 2011).

Para o metal prata, a concentracdo detectada na agua subterranea foi de 0,02
mg/L, valor este também acima do padrdo méxima admitido pela Portaria
2.914/2011 do MS.

O metal ferro apresentou uma concentragdo acima do valor maximo
estabelecido de 0,3 mg/L, sendo o valor encontrado de 0,66 mg/L, o dobro do valor
maximo permitido. A deteccdo desse elemento nas aguas esta relacionada, muito
provavelmente ao processo de erosao e carreamento do solo (SGORLON, 2011).

A concentracdo de manganés encontrada foi de 8,54 mg/L, valor esta também
bem acima do limite legal de 0,1 mg/L.

Em relacdo ao zinco, este foi o Unico metal que apresentou concentracao na
agua subterrédnea abaixo do limite de 5 mg/L estabelecido pelo MS, sendo o valor
encontrado de 0,19 mg/L.

Na Figura 25 séo apresentados os residuais e as respectivas porcentagem de
remocao de flior obtidos nos ensaios de coagulacéo/floculacdo/sedimentacdo com
agua subterranea fluorada para as concentragdes iniciais de fluoreto de 3,0; 5,0; 7,5
e 10,0 mg F/L.
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Figura 25 - Residual de flGor obtido nos ensaios de coagulacéo/floculagcéao/
sedimentacdo com agua subterranea fluorada para as concentragées iniciais de 3,0
(@); 5,0 (b); 7,5 (c) e 10 (d) mg F/L.

Analisando os dados constantes na Figura 25, observa-se que houve
significativa reducdo do flior apdés os ensaios de coagulagdo/floculacdo/
sedimentacdo com &gua subterrdnea fluorada utilizando extrato aquoso de MO
como agente coagulante natural para ambas as concentracdes iniciais de fldor
utilizada.

Os residuais de fluoreto obtidos para as concentracdes de 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0
e 5,0 g/L de MO a partir da concentracao inicial de 3 mg F’/L, foram da ordem de
1,15; 1,14; 1,08; 0,96; 0,96 e 0,92 mg/L (Figura 25a), respectivamente, sendo que,
todos os valores encontram-se abaixo do limite maximo de 1,5 mg F’/L estabelecido
pela Portaria 2.914/2011 do MS para a aguas destinadas ao consumo humano.

Os valores de porcentagem de remocdo de fluor obtidos para a esta
concentracdo inicial de fldor (3,0 mg/L) foram de 62, 62, 64, 68, 68 e 69 %,
respectivamente, para as concentracoes de 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0 e 5,0 g/L de MO,
demonstrando valores de porcentagem de remogao proximos.

A partir dos dados constantes na Figura 25b, pode-se observar que houve
também, significativa reducdo do fllor para a concentracdo inicial de 5 mg F/L,
sendo obtido os residuais de fluoreto de 1,86; 1,86; 1,81; 1,74; 1,64 e 1,60 mg/L
para as concentracdes de 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0 e 5,0 g/L de extratos de semente de
MO, respectivamente.
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Verifica-se ainda que, os residuais de flior obtidos para a concentracéo inicial
de 5 mg F/L, encontram-se proximo ao limite maximo estabelecido pela Portaria do
MS, conforme observado na Figura 25b. Os valores de porcentagem de remocao de
fldor obtidos foram da ordem de 63, 63, 64, 65, 67 e 68 %, respectivamente, para as
concentracbes de 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0 e 5,0 g/L de MO, demonstrando também
valores bem proximos de porcentagem de remocao.

Para a concentracdo inicial de 7,5 mg F/L (Figura 25c), os valores dos
residuais ficaram acima do limite maximo permitido pela portaria do MS, sendo
obtidos os residuais de 2,75; 2,65; 2,50; 2,35; 2,23 e 1,90 mg F/L. A maior eficiéncia
de remocéo foi verificada para a concentracdo de 5,0 g/L de extrato de MO,
correspondendo a uma porcentagem de remocéo de 75 %.

Assim como observado para as concentracdes de 5,0 mg F/L (Figura 25b) e
7,5 mg F/L (Figura 25c), os valores de residual de flior obtidos para a concentracdo
de 10 mg F/L conforme ilustrado na Figura 25d, também ficaram acima do limite
maximo estalecido pelo MS.

Os residuais obtidos para a concentracao inicial de flior de 10 mg/L foram de
3,50; 3,23; 3,05; 2,85; 2,70 e 2,50 mg F/L, para as concentracdes de MO de 1,5;
2,0; 2,5; 3,0; 4,0 e 5,0 g/L, respectivamente.

Em relacdo as valores de eficiéncia de remocdo conseguidos para a
concentracdo inicial de 10 mg F/L apds os ensaios de coagulacao/floculacdo e
sedimentacdo, os valores obtidos ficaram na ordem de 65 % a 75 %, entre as
dosagens de MO de 1,5 a 5,0 g/L, respectivamente.

As maiores eficiéncias foram obtidas para a concentracdo de 4,0 e 5,0 g/L de
extrato de MO, cerca de 73 % e 75 %, obtendo-se os residuais de 2,70 e 2,50 mg F
/L, respectivamente.

A partir da caracterizacdo da agua bruta subterrdnea, pode-se verificar que, em
decorréncia a presenca de metais (principalmente aluminio e ferro), provavelmente o
ion fluoreto pode ter interagido com esses metais, formando precipitado e,
favorecendo a sua remocéo.

Nas Figuras 26, 27 e 28 sédo apresentados os valores de cor, turbidez e pH
obtidos apds os ensaios de coagulacao/floculacdo/sedimentacdo com extrato

aguoso de MO utilizando agua subterranea fluorada.
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fluorada.
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Figura 28- Valores de pH obtidos ap0s os ensaios com agua subterranea fluorada.

Analisando os resultados apresentados nas Figuras 26 e 27 observa-se que,
houve aumento da turbidez e cor da agua subterranea fluorada apds os ensaios de
coagulacao/floculacdo/sedimentacédo, assim como observado para 0S ensaios
utilizando agua sintética fluorada.

Para o parametro cor aparente (Figura 26), verifica-se um aumento dos valores
finais para todas as concentracdes de fllor e de extrato de coagulante.

Obteve-se valores entre 30 a 155 units de PtCo, para as concentracdes de 7,5
mg F/L (1,5 g/L MO) e 3 mg F/L (4,0 g/L de MO), respectivamente, sendo que, 0S
demais valores obtidos tiveram aumento proporcional a concentracdo de coagulante
aplicado.

Os maiores residuais de cor foram observados para a concentragdo inicial de
flaor de 3,0 mg F/L para ambas as dosagens de extrato de MO.

Quando comparado aos resultados obtidos nos ensaios utilizando agua
sintética fluorada, os residuais finais de cor aparente obtidos neste ensaio com agua
subterranea, apresentaram valores inferiores, mesmo estes estando acima do limite
maximo de 15 units de PtCo estabelecido pela portaria do MS.

Quanto a turdidez, todos os valores obtidos ficaram acima do limite de 5 NTU
estabelecido pelo MS conforme pode ser verificado na Figura 27, tendo-se obtido o

menor valor (9 NTU) para a concentracéo inicial de 10 mg F/L e 1,5 g/L de MO e
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para o maior valor (32 NTU), utilizando-se 3,0 mg F/L e concentracdo de 3,0 g/L de
solugéo coagulante de MO.

Observou-se ainda que, apds 0s ensaios houve um ligeiro aumento nos valores
de pH (Figura 28) conforme a dosagem de solucéo coagulante aplicada, iniciando a
partir do pH apresentado pela amostra da 4gua do poc¢o (7,10) e, mantendo-se
mesmo assim, todos os valores finais dentro da faixa de neutralidade.

O menor valor obtido foi de 7,31 conseguido com a concentragdo de 7,5 mg F
/L para 1,5 g/L de extrato de MO e o maior valor (7,70), para a concentracdo de 5,0
mg F/L e 5,0 g/L de MO, ndo necessitando neste caso, de uma posterior etapa de
corregao do pH.

5.5 Processo combinado: coagulacao/floculacdo/sedimentacdo seguido de

filtragdo com membranas

Nesse item, serdo apresentados os resultados dos ensaios combinados com
filtracdo por membranas.

Nesta etapa foi avaliado o processo combinado de coagulagéo/floculacao/
sedimentacao seguido de filtracdo com membranas de microfiltracdo e ultrafiltracéo
para a reducdo de fldor, cor e turbidez em amostras de &agua fluorada na
concentracéo inicial de 5 mg F/L e pH 7.

As condi¢Bes de operacgdo utilizadas foram pressdo de 1 e 2 bar, membranas
ceramicas multicanal de 0,45 pm (microfiltracdo) e 5 kDa (ultrafiltracdo) e
temperatura ambiente.

Para a conducdo dos ensaios do processo combinado, aplicaram-se a
concentracdo Otima de extrato de sementes de MO (5 g/L), obtidas dos ensaios
anteriores de coagulacéo/floculacdo com agua sintética fluorada e, conseguidas por
meio do planejamento experimental de delineamento simples Box-Behnken designs
utilizando-se o software STATISTICA 7.0.

5.5.1 Ensaio combinado de coagulacao/floculacéo/sedimentacéo/microfiltracéo

Na Figura 29 sdo apresentados os residuais e as respectivas eficiéncias de

remocéao do flior obtidos para a concentracao inicial de 5 mg F/L apds o processo
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combinado de coagulacao/floculagdo/microfiltracdo com a membrana de 0,45 um,
pressdes de 1 e 2 bar e concentragao de 5 g/L de extrato de MO.
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Figura 29 - Residual e eficiéncia de remogéao de flior apos tratamento combinado de
coagulagao/floculacao/sedimentagéao/microfiltragdo com membrana de 0,45 ym e

pressdes de 1 bar (a) e 2 bar (b).

Observa-se pelos resultados apresentados na Figura 29 que, apés tratamento
prévio da agua fluorada com 5 g/L de extrato de semente de MO, seguido do

processo de microfiltracdo com membrana ceramica multicanal de 0,45 pm, os
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valores de eficiéncia de remocao do flior obtidos foram bastante satisfatérios para
as pressdo de 1 e 2 bar.

A concentracdo final de fluor obtida apdés o processo de coagulagéo/
floculacdo e posterior sedimentacdo durante 60 min, foi de 2,03 mg FJ/L.
Posteriormente, foram conduzidos os ensaios de filtracdo no médulo de membranas,
considerando esse residual remanescente (2,03 mg/L) para a estimativa da
eficiéncia global do tratamento combinado de coagulacao/floculacdo/sedimentacéo
seguido de microfiltracao.

Pode-se verificar que, para o ensaio aplicando a pressédo de 1 bar conforme
apresentado na Figura 25a, houve pequenas oscilacbes nos valores de residuais de
flor durante o intervalo de 180 min de filtracdo, sendo obtido para os primeiros 5
min de ensaio o maior valor residual (1,90 mg/L) e, para o tempo de 150 min o
menor valor (1,80 mg/L).

A eficiéncia média de remocéao de flior obtida para o ensaio com pressédo de
1 bar, foi de 63,3 % para o intervalo de 180 min de filtracdo, obtendo-se um residual
meédio de 1,84 mg F/L.

No ensaio de filtracdo para a pressao de 2 bar (Figura 29b), obteve-se ja o
menor residual de flior para os 10 primeiros minutos de ensaio com a membrana
ceramica multicanal de 0,45 um, da ordem de 0,98 mg F/L, correspondendo a uma
porcentagem de remocéao de 80,4 %, respectivamente.

O maior residual de fluor observado para a presséo de 2 bar, foi de 1,10 mg/L,
obtido para o tempo de 180 min. A eficiéncia média de remocéo foi da ordem de
79,3 % e, um residual médio de 1,03 mg/L.

Ainda analisando a Figura 29 verifica-se que, para o0 ensaio combinado de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo/microfiltracdo aplicando-se a presséo de 2 bar,
obteve-se os melhores resultados de residual final de flior e consequentemente, a
melhor porcentagem de remocéo (79,3 %) em comparacao ao ensaio com 1 bar.

Todos os residuais de fluor obtidos a partir do ensaio com pressao de 2 bar,
estdo abaixo do limite maximo de 1,5 mg F’/L estabelecido pela Portaria 2.914/2011
do MS, diferentemente do que o observado para o ensaio com 1 bar, onde os
residuais ficaram ligeiramente acima da portaria.

Observa-se também de modo geral que, obteve-se poucas variacbes nas
porcentagens de remocéao de flior para as diferentes pressoes, principalmente para

0 ensaio com presséao de 1 bar.
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Na Tabela 16 sado apresentados os valores e as eficiéncias de remocao dos
parametros cor e turbidez da agua tratada pelo processo combinado de
coagulacao/floculacdo/sedimentacao/microfiltracao utilizando membrana de 0,45 pm

para as pressoes de 1 e 2 bar.

Tabela 16 - Valores de cor, turbidez e suas respectivas remocdes obtidas apos

tratamento combinado com membrana de 0,45 um.

Pressao 1 bar
Parametro Cor Remocao Turbidez Remocao
(PtCo) (%) (NTU) (%)
Tempo (Min)

Agua bruta 220 - 78 -
5 6 97 0 100
10 4 98 0 100
15 5 98 0 100
30 6 97 0 100
60 8 96 0 100
90 5 98 0 100
120 8 96 0 100
150 5 97 0 100
180 5 98 0 100

Pressao 2 bar
Parametro Cor Remocao Turbidez Remocao
(PtCo) (%) (NTU) (%)
Tempo (Min)

Agua bruta 220 - 78 -
5 5 98 0 100
10 6 98 0 100
15 9 96 0 100
30 9 96 0 100
60 35 84 3 96
90 41 81 3 96
120 48 78 4 95
150 24 89 3 96
180 15 93 1 99

Analisando os resultados apresentados na referida Tabela 16 observa-se que,
0 ensaio combinado de coagulacdo/floculagdo/sedimentagcdo/microfiltragdo com
agua fluorada para ambas as pressdes estudadas (1 bar e 2 bar) apresentaram bons
resultados de eficiéncia na remocéo dos parametros cor e turbidez.

Para o parametro cor aparente, todos os valores finais obtidos para o ensaio
com a pressao de 1 bar, estdo de acordo com a Portaria n® 2.914/2011 do MS, que
estabelece o valor maximo de 15 mg PtCo. Ja para o ensaio aplicando a pressao 2
bar, verificou-se que apenas para os 30 min de filtracdo obteve-se valores final de

cor menor que 15 mg PtColL.
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As melhores remocg0des de cor, da ordem de 96 % a 98 %, ocorreram para 0s
primeiros 30 mim de filtrag&do para a presséo de 2 bar e, durante todo o intervalo de
180 min para 1 bar. Os valores de porcentagem média de remocado de cor para as
pressdes de 1 e 2 bar, formam de 97 % e 90 %, respectivamente.

Quanto a turbidez final, obteve-se resultados 6timos de remocé&o da ordem de
100 % para o ensaio com presséo de 1 bar e, de 97 a 100 % para a presséo de 2
bar.

Todos os valores de residual de turbidez produzidos apds o tratamento
combinado da agua fluorada para as duas pressdes estudadas, estdo de acordo
com o limite maximo estabelecido pela Portaria do MS (< 5 NTU).

Na Figura 30 sdo apresentados os fluxos de permeado em funcéo do tempo e
o fouling obtidos no processo combinado com a membrana de 0,45 ym — multicanal,
em temperatura de 25 °C, nas pressdes de 1 e 2 bar, para 4guas deionizada inicial
(ADI), agua fluorada coagulada/floculada com moringa (CFCF) e agua deionizada
final (ADF).
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Figura 30 - Fluxo de permeado em fun¢cédo do tempo de operacédo para membrana

de 0,45 ym empregando a pressoes de 1 bar (a) e 2 bar (b) e o fouling calculado (c).

Observa-se a partir da Figura 30 que os fluxos permeado tanto para o ensaio
com a pressdo de 1 bar (Figura 26a) quanto para 2 bar (Figura 30b) diminuem com o
decorrer do tempo de operacao.

Para as aguas deionizada inicial (ADI) e deionizada final (ADF), os
decréscimos do fluxo permeado foram de 43,1 % e 36,4 %, respectivamente,
durante o intervalo de 180 min de operacdo, enquanto para a agua fluorada
coagulada/floculada (AFCF) foi de 42,1 % para presséo de 1 bar, totalizando um
decréscimo final de 80,2 %.

O percentual de decréscimo do fluxo para o ensaio com 2 bar (Figura 30b) foi
de aproximadamente 82,2 % ao longo dos 180 minutos de processo. Apesar de ter
obtido um decréscimo maior para a pressao de 2 bar, os valores de fluxo permeado
ao longo do intervalo total de 540 min de operagéao (levando-se em conta o0 tempo
total dos ensaios com ADI, AFCF e ADF), foram ligeiramente maiores do que 0s
obtidos para o ensaio com 1 bar, apresentando melhor desempenho operacional.

Por outro lado, observa-se por meio da Figura 30b que, os fluxos da AFCF e
ADF obtidos para a pressdo de 1 bar ficaram praticamente constantes apos o
intervalo de 15 min de operagcao, demonstrando bons resultados na remocao de cor,
turbidez e flior como apresentado anteriormente, utilizando-se membrana de 0,45

um.
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Quanto ao entupimento da membrana (fouling) ao longo dos 180 min de
operacédo, conforme apresentado na Figura 30c, este foi de 68,9 % e 52,5 % para a
as pressoes de 1 e 2 bar, respectivamente. Observa-se também que, os valores de
porcentagem obtidos para o fouling ficaram praticamente constantes ao longo do
intervalo total de operacao para as duas pressoes.

O entupimento da membrana obtido para o intervalo de 90 min de operacao
correspondendo a metade do intervalo total do ensaio de filtracdo, foi de 62,6 % e
49,7 %, para 1 bar e 2 bar, respectivamente, demonstrando um valor maior no
entupimento da membrana para o ensaio com 1 bar.

Pode-se verificar por meio da Figura 30, que as maiores reduc¢des nos fluxos
permeado foram verificadas para os maiores valores de porcentagem de fouling,
consequentemente em decorréncia da formacdo de um biofilme na superficie da
membrana composto pelo lodo do extrato de sementes de MO remanescente do
processo de coagulacao/floculacado/sedimentacao.

Segundo STOPKA et al. (2001), o declinio do fluxo permeado € o resultado da

superposi¢ao dos varios mecanismos de “fouling” na membrana.

5.5.2 Ensaio combinado de coagulagéao/floculacédo/sedimentacao/ultrafiltracéo

Na Figura 31 sdo apresentados os residuais e as respectivas eficiéncias de
remocao de flhor obtidos para a concentracao inicial de 5 mg F/L apds o processo
combinado de coagulacéao/floculacdo/sedimentacao/ultrafiltracdo com membrana de
5 kDa, pressoes de 1 e 2 bar e concentragédo de 5 g/L de extrato de MO.
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Figura 31 - Residual e eficiéncia de remocédo do flior apds tratamento combinado de

coagulacao/floculagao/sedimentacgao/ultrafiltracdo com membrana de 5 kDa e

pressoes de 1 bar (a) e 2 bar (b).

Analisando os resultados da Figura 31, verifica-se que, para 0 processo

combinado de coagulagao/floculagao/sedimentacdo seguido de ultrafiltragdo com

membrana ceramica multicanal com porosidade de 5 kDa, obteve-se valores de

eficiéncia de remocéao de fluor bastante satisfatorios para as pressao de 1 e 2 bar.
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No ensaio isolado de coagulacdo/floculagdo e posterior sedimentacgéo,
obteve-se uma concentracgéo final de 2,05 mg F/L, sendo considerado este residual
para os ensaios combinados no moédulo de micro-ultrafiltracdo para a estimativa da
eficiéncia global de remocéo do fluor.

Para o ensaio aplicando a pressdao de 1 bar (Figura 3la), observa-se
oscilagBes nos valores de residual de flior durante todo o periodo de filtragcdo, entre
0,91 a 1,10 mg F/L, para os intervalos de tempo de 10 e 180 min de ensaio,
respectivamente.

A eficiéncia média de remocéao de flior obtida para o ensaio com pressédo de
1 bar, foi de 80,4 % para o intervalo de 180 min de filtrag&o, obtendo-se um residual
meédio de 0,98 £ 0,07 mg F/L, residual este considerado abaixo do valor maximo
estabelecido pela Portaria do Ministério da Saude.

No ensaio combinado para a pressdo de 2 bar (Figura 31b), obteve-se o
menor residual de flior para o tempo de carreira de filtracdo igual a 180 min, da
ordem de 0,82 mg F’/L, correspondendo a uma porcentagem de remocéo de 84,0 %.
A eficiéncia média de remocéao do flaor foi de 83,0 %, correspondendo a um residual
médio de 0,87 + 0,04 mg F/L.

Verifica-se ainda que, ambas as pressdes de 1 e 2 bar, apresentaram valores
de porcentagem de remocéo de flior semelhantes para o intervalo de filtracdo entre
10 e 120 min, demonstrando a estabilidade do processo.

Observa-se ainda que, apds 0s processos combinados, os residuais de flior
obtidos para ambas as membranas de microfiltracdo e ultrafiltragdo encontram-se
abaixo de 1,5 mg F'/L estabelecido pelo MS.

Os melhores valores de residual de flior e porcentagem de remocéo foram
observados para o0 ensaio empregando-se a pressao de 2 bar.

Estes bons resultados na remocao do flior obtidos, provavelmente deve-se a
boa eficiéncia do tratamento prévio de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo com
extrato de semente de MO e, posterior retencdo e adsorcdo do flior na biomassa
(fouling) formada na superficie da membrana no processo de filtrag&o.

De acordo com GUIGUI et al. (2002), a adicdo de um agente coagulante
antes de unidades de ultra e microfiltracdo, com ou sem sedimentacdo, pode
aumentar a remocdo de matéria organica natural, para uma melhor redugcédo dos

produtos formados pela desinfeccdo, podendo ainda conferir melhores
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caracteristicas de potabilidade e reducdo na concentracdo de alguns parametros
importantes.

ZUO et al. (2008), estudaram o processo combinado de eletrocoagulacéo e
eletroflotacéo, obtendo-se resultados satisfatorios na remocéo de fluoreto em agua
para um tempo de retencao hidraulica de 30 min. Apds o tratamento, a concentracao
de flor foi reduzida de 4,0 - 6,0 mg F/L inicial para menor que 1,0 mg F/L. Os
autores constataram que a variacdo do pH pode ser uma variavel muito importante
que afeta a remocéao do flaor. A faixa de pH ideal é de 6,0 - 7,0 a qual ndo s6 pode
efetivar a desfluoracdo e ser alcancada, mas também nenhum reajuste de pH é
necessario apés o tratamento, assim como observado neste trabalho.

No trabalho apresentado por SAHLI et al. (2007), os autores investigaram a
desfluoretacdo de aguas subterrdneas salobras pelos processo de adsorcdo e
eletrodialise a partir de uma concentragdo inicial de 3,25 mg F/L. Apés o tempo de
contato de 15 min, os residuais obtidos para o ensaio de adsor¢do com quitosana foi
de 1,82 mg/L, ainda acima do limite maximo estabelecido pela OMS (1,5 mg/L) e, de
0,91 mg/L para o intervalo de 200 min empregando eletrodialise. Ao final, os autores
fazem a recomendacdo da utilizacdo do processo combinado entre a
adsorcaol/eletrodialise para aliar as vantagens de cada processo na remocédo do
excesso de flior de 4guas subterrdneas salobras.

Na Tabela 17 sdo apresentados os valores e as eficiéncias de remocao dos
parametros cor e turbidez da agua tratada pelo processo combinado de
coagulacao/floculacao/ultrafiltracdo utilizando a membrana de 5 kDa para as
pressdes de 1 e 2 bar.
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Tabela 17 - Valores de cor, turbidez e suas respectivas remocdes obtidas apds

tratamento combinado com membrana de 5 kDa.

Presséo 1 bar
Parametro Cor Remocao Turbidez Remocao
(PtCo) (%) (NTU) (%)
Tempo (Min)

Agua bruta 250 - 60 -
5 8 97 0 100
10 7 97 0 100
15 7 97 0 100
30 9 96 0 100
60 8 97 0 100
90 7 97 0 100
120 8 97 0 100
150 10 96 3 95
180 15 94 4 93

Presséo 2 bar
Parametro Cor Remocao Turbidez Remocao
(PtCo) (%) (NTU) (%)
Tempo (Min)

Agua bruta 250 - 60 -
5 5 98 0 100
10 6 98 0 100
15 6 98 0 100
30 6 98 0 100

60 8 97 2 97

90 8 97 2 97

120 8 97 2 97
150 21 92 3 95
180 22 91 3 95

A partir dos resultados apresentados na Tabela 17 observa-se que, assim
como constatado anteriormente para 0s ensaios com membrana de 0,45 pm,
obteve-se bons resultados na remocao de cor e turbidez no tratamento combinado
com membrana de 5 kDa para as pressfes de 1 e 2 bar.

Em relac&o a cor aparente, todos os valores obtidos para o ensaio com 1 bar,
estdo dentro do limite estabelecido pela legislacdo, enquanto que, para o ensaio
empregando a pressao de 2 bar, conseguiu-se valores abaixo do limite estabelecido
de 15 mg PtCo para os 120 min de filtrac&o.

Os valores médios de porcentagem de remocao de cor ficaram em torno de 97
% para as duas pressoes estudadas, demonstrando boa eficiéncia.

Todos os valores de residual de turbidez obtidos tanto para o ensaio aplicando
1 e 2 bar, estdo abaixo do limite maximo de 5 NTU estabelecido pela Portaria n°
2.914/2011 do MS.
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A eficiéncia média de remocéo de turbidez para o ensaio com 1 bar foi igual a
98 %, obtendo-se valores de até 100 % (turbidez final igual a 0) para os primeiros
120 min de ensaio. No ensaio com a pressao de 2 bar, obteve-se uma porcentagem
meédia de 97 % chegando-se a obter 100 % de remocéo para os primeiros 30 min de
filtrac&o.

A Figura 32 apresenta o fluxo de permeado em funcdo do tempo, para
processo sequencial de coagulacao/floculacdo/sedimentacéao/ultrafiltracdo utilizando

membrana de 5 kDa, nas pressdes de 1 bar e 2 bar.
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Figura 32 - Fluxo de permeado em funcéo do tempo de operagédo para a membrana
de 5 kDa empregando as pressdes de 1 bar (a) e 2 bar (b) e o fouling calculado (c).
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Analisando os dados constante na Figura 32 verifica-se que, assim como
observado para o processo combinado utilizando membrana de 0,45 pum, os fluxos
permeado para a membrana de 5 kDa tanto para o ensaio com a pressao de 1 bar
(Figura 32a) quanto 2 bar (Figura 32b), também diminuem com o decorrer do tempo
de operagéo.

O percentual de decréscimo do fluxo permeado para o0 ensaio com pressao de
1 bar foi de aproximadamente 82,3 % ao longo dos 180 min de operacédo, sendo
obtido os decréscimo de 51,0 %, 35,0 % e 15,3 % do fluxo para a ADI, AFCF e ADF,
respectivamente, ao longo dos 180 minutos do processo (Figura 28a).

Em contrapartida, o percentual de decréscimo do fluxo obtido para o ensaio
com a pressao de 2 bar ao longo dos 180 min de operacao foi de 75,0 %. Para a
ADI, AFCF e ADF este percentual de decréscimo foi de 19,0 %, 40,3 % e 19,0 %,
respectivamente ao longo dos 180 minutos de processo, demonstrando valores
iguais de percentual na reducao do fluxo para as ADI e ADF.

Houve uma queda brusca no fluxo permeado a partir da passagem da AFCF
pela membrana utilizando-se a pressdo de 2 bar como observado na Figura 32b,
caracterizado possivelmente pelo entupimento dos poros da membrana por
pequenos solidos.

Como observado anteriormente no processo sequencial com membrana de
0,45 um (Figura 30), os valores de fluxo permeado ao longo do intervalo total de 540
min de operacdo com 2 bar, foram maiores do que os obtidos para o0 ensaio com 1
bar. Assim conclui-se que, a aplicacdo da pressédo de 2 bar nestas condi¢cbes do
processo foi mais eficiente.

Os fluxos permeado da AFCF e ADF obtidos (Figuras 32a e 32b) para ambas
as pressdes de 1 bar e 2 bar, apresentaram valores muito proximos entre si e
praticamente constantes entre o intervalo de 15 a 125 min de operagédo. Fato
também que pode ser constatado pelos valores de eficiéncia semelhantes obtidos na
remocao de cor e turbidez apresentado na Tabela 16.

Segundo MADRONA (2010), a utilizagao de agentes coagulantes no processo
combinado de coagulacao/floculacao/ultrafitracdo com membranas, ajudam a
diminuir o entupimento em relacédo ao processo de filtracdo, melhorando o fluxo de
permeado ao longo do tempo de operacao.

Em relacdo ao fouling da membrana ao longo dos 180 min de operacao (Figura

32c), este foi de 79,3 % e 69,3 % para a as pressoes de 1 e 2 bar, respectivamente.
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Verifica-se que, entre o intervalo de 30 a 115 min de operacao, os valores de
fouling para as pressdes de 1 e 2 bar ficaram constantes, apresentando similaridade
nos valores (Figura 32c), sendo que, apds o intervalo de 120 min, obteve-se um
percentual de fouling maior para o ensaio com 1 bar.

O alto entupimento verificado para o ensaio aplicando a pressdo de 1 bar a
partir do intervalo de tempo de operacédo de 120 min, pode ser em decorréncia do
pequeno tamanho das particulas que entram nos poros da membrana,
proporcionando um fouling por entupimento de poros (MADRONA, 2010).

E valido ressaltar que, o fluxo permeado é uma variavel critica na determinac&o
da eficiéncia dos processos de separagdo por membranas, o qual € desejavel a
maxima taxa de permeacao, com o minimo de consumo de energia, ou seja, menor
pressao de trabalho e menor porcentagem de fouling possivel.

Na Tabela 18 sé&o apresentados de forma resumida as melhores porcentagens
de remocdo de floor, cor e turbidez obtidos nos ensaios combinados de
coagulacao/floculacdo/sedimentacao/microfiltracéo e coagulacao/floculacao/

sedimentacao/ultrafiltracdo com as pressfes de 1 e 2 bar.

Tabela 18 - Resumo dos resultados obtidos nos ensaios combinados de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo/membranas.

Coagulacao/floculacao/sedimentacao/microfiltracao

Pressdo | Flaor ap6s  Fluor ap6s Rem. final Rem. Rem. de
(bar) C/FIS C/FISIM de flaor de Cor  Turbidez
(mg/L) (mg/L) (%) (%) (%)
1 2,03 1,84 63,2 97 100
2 2,03 1,03 79,4 90 98
Coagulacao/floculacao/sedimentacao/ultrafiltracao
Pressdo | Fluor apos Flaor apés Rem. final Rem. Rem. de
(bar) CIFIS C/FISIM de flaor de Cor  Turbidez
(mg/L) (mg/L) (%) (%) (%)
1 2,05 0,98 80,4 97 99
2 2,05 0,87 83,0 96 98

*C/F/S: coagulacdo/floculagdo/sedimentacédo; C/F/S/M: coagulagéo/floculacdo/
sedimentagdo/membrana; Rem.: remogao.

Neste sentido, a partir dos resultados apresentados anteriormente e constantes
na Tabela 18, pode-se verificar que a melhor condicdo do processo combinado para

a reducéo de fluor foi verificado no ensaio combinado com membrana de 5 KDa na
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presséo de 2 bar, obtendo-se um percentual de remocéo da ordem de 83,0 % e um
residual de fldor igual a 0,87 mg/L, valor esse abaixo do limite maximo estabelecido
pela Portaria 2.914/2011do Ministério da Saude.

No entanto, os residuais de fldor obtidos para a membrana de 0,45 pm
utilizando pressdo de 2 bar e membrana de 5 kDa com 1 bar, também ficaram
abaixo do limite maximo estabelecido na legislagéo.

Em relacdo a remocdo dos parametros cor e turbidez, ambas as membranas

de microfiltracado e ultrafiltracdo estudadas apresentaram bons valores de eficiéncia.
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6. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste estudo, em que se procurou avaliar a
desfluoretacédo de aguas que apresentam excesso de fldor a partir dos processos de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo com extratos de Moringa oleifera Lam como
coagulante natural e do processo combinado coagulacao/floculagdo/sedimentacéo

seguido de filtracdo por membranas, pode-se concluir que:

e Os resultados obtidos por meio dos ensaios de coagulacao/floculacédo/
sedimentacdo com agua sintética fluorada, demonstraram bons valores de
eficiéncia na remocédo de fllor para todas as concentracfes iniciais de fluor,
concentracéo de extrato de MO e faixas de pH estudadas.

e As maiores eficiéncias de remocdo de fldor foram verificadas para a
concentracéo inicial de 10 mg F/L aplicando-se 5 g/L de extrato de MO para
os pH 3 e 7, da ordem de 72 % e 71 %, respectivamente. Para 0 ensaio com
pH 9, conseguiu-se uma porcentagem de remocdao de fldor de até 79 %, para
a concentracéo inicial de 7,5 mg F/L e 5 g/L de MO.

e Todos os valores de residual de fltor obtidos para a concentracao inicial de 3
mg F/L para ambas as faixas de pH analisada e para todas as dosagem de
coagulante aplicados, estdo de acordo com o valor maximo estabelecido pela
Portaria n°® 2.914/2011 do Ministério da Salde que estabelece o limite maximo
de 1,5 mg F/L para a 4gua destinada ao consumo.

e Para a concentracdo inicial de flior de 5 mg/L, os residuais obtidos
encontram-se ligeiramente acima do limite estabelecido pelo MS, sendo que,
apenas para os pH 3 e 9, utilizando-se a concentracdo de 5 g/L de MO,
resultou em valores de residual inferior ao valor maximo estabelecido na
legislacéo, cerca de 1,50 e 1,30 mg F/L, respectivamente.

e Em relacdo as demais concentracdes inicial de fluor investigadas (7,5 e 10,0
mg/L), os valores de residual obtidos para os pH 3, 7 e 9, encontram-se acima
do limite maximo permitido pela legislacdo, sendo necessario a adocao de
uma etapa posterior de tratamento para o enquadramento destes residuais.

e Observou-se também que, apds os ensaios de coagulagdo/floculacdo e

posterior sedimentacdo, houve um aumento significativo da cor aparente e
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turbidez da &gua para ambas as concentracbes de fllor investigadas,
demonstrando a necessidade da adoc¢do de uma etapa de poés-tratamento
para remocdo desses parametros, o que justificou neste caso, a adocao do
processo combinado com filtracdo em membranas neste trabalho.

Os valores de condutividade final sofreram ligeiro aumento proporcional a
concentracdo de coagulante, em decorréncia ao aumento de compostos
ibnicos presentes no extrato de sementes de MO.

O pH final das amostras ficaram dentro da faixa de neutralidade para os
ensaios utilizando-se pH inicial 7 e 9, demostrando a boa capacidade
tamponante dos extratos de MO na manuten¢do do pH, néo exigindo neste
caso, de uma posterior etapa de correcdo apos o tratamento.

Observou-se também que, houve significativa reducdo do flior apdés os
ensaios de coagulacdo/floculagdo/sedimentacdo com agua subterranea
fluorada ambas as concentracées de extrato de MO utilizada, sendo que,
somente para a concentracdo inicial de fldor de 3,0 mg F/L, obteve-se
residuais abaixo da portaria do MS, da ordem de 1,15 a 0,92 mg F/L.

Os processos combinados de coagulacao/floculacdo/microfiltracdo e
coagulacao/floculacao/ultrafiltracdo apresentaram resultados significativos na
remocao dos parametros de cor e turbidez e, na reducéo de fltor, produzindo
residuais abaixo do valor maximo estabelecido pelo MS a partir da
concentragéo inicial de 5,0 mg F/L.

Pode-se verificar que a melhor condicdo do processo combinado para a
reducdo de fltor foi verificado no ensaio combinado com membrana de 5 KDa
na pressao de 2 bar, obtendo-se um percentual de remocéo da ordem de 83,0
% e um residual de fldor igual a 0,87 mg/L, valor esse abaixo do limite
méaximo estabelecido pela Portaria 2.914/2011do Ministério da Saude.

No entanto, os residuais de flor obtidos para a membrana de 0,45 yum
utilizando presséo de 2 bar e membrana de 5 kDa com 1 bar, também ficaram
abaixo do limite maximo estabelecido na legislagéo.

Em relacdo a remocao dos parametros cor e turbidez, ambas as membranas
de microfiltracdo e ultrafiltracdo estudadas apresentaram bons valores de

eficiéncia da ordem de 100 %.
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ANEXO |

Calibracao do eletrodo seletivo de ion fluoreto (ISE)

1. Procedimento
1.1 - Curva de Calibracéo

Pesar 2,2100 g de NaF e diluir para 1000 mL com agua destilada (padréo de
1,000 g /L F" ou 1000 ppm).

Diluir aliquotas de 1, 10 e 100 mL do padrdo de 1000 ppm em balbes
separados para 1000 mL com agua destilada. Respectivamente sdo estes 0s
padrdes obtidos: 0.001, 0.010, 0.100 g/L F ou 1, 10 e 100 ppm F.

Tomar aliquotas de 25 mL dos padrdes de 1, 10, 100 e 1000 ppm de fluoreto
em beckeres separados. Adicionar em cada um deles 25 mL do TISAB.

Utilizando pHmetro operando em modo mV, eletrodo ion seletivo de fluoreto e
eletrodo de referéncia de calomelanos ou Ag/AgCl obter o potencial eletroquimico
em cada um dos padrdes e registrar os valores. Importante usar agitacdo magnética
durante as leituras para melhorar as estabilizacdes e reprodutibilidades. O eletrodo
de referéncia ndo precisa ser utilizado no caso da utlizacdo de eletrodos
combinados de fluoreto.

Construir uma curva de calibracao utilizando o logaritmo das concentracdes de
fluoreto versus potencial eletroquimico (Pode-se utilizar o software Excel):

Exemplo (Curva obtida neste trabalho):

Padrao Logio (conc. padréo) mV
0,001 -3 26,0
0,010 -2 -22,6
0,100 -1 -79,0
1,000 0 -140,7
150,0 -
y = -55,65x - 137,55 |
R? = 0,9972 1000

mVY

Log10 (g/L)
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Equacéo linear obtida:

mV = -55,65*l0g10 (g/L F) - 137,55
R?=0,9972

Pela equacédo g/L F:

glL (F) = 10 ((MV+137,55)/-55,65)

1.2 - Andlise das Amostras

Adicionar 25 mL da amostra em um becker pléstico;

Adicionar 25 mL do TISAB;

Adicionar uma barra magnética pequena,;

Proceder as leituras com ligeira agitacao;

Aguardar estabilizag&o o que leva aproximadamente de 2 ou 3 minutos e
registrar o valor do potencial.

Caso as concentracdes de fluoreto sejam elevadas proceder as devidas
diluicbes e multiplicar os resultados obtidos pelos fatores de diluigdes
correspondentes.
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Residual e remocéo de flior apds os ensaios de coagulacao/floculagcdo com extratos

de Moringa oleifera para pH 3.

Flaor 3.0 5.0 7.5 10.0
inicial (mg FI/L) (mg FI/L) (mg FI/L) (mg FI/L)
Conc. [F] final R. [F] final R. [F] final R. [F] final R.
de MO % % % %
(9/L)
15 1,07 £ 0,04 64 1,86 +0,13 63 2,49+£0,11 67 3,28+0,18 67
2.0 1,04 + 0,02 65 1,78 + 0,08 64 2,45+ 0,08 67 3,15+ 0,09 69
25 1,03+ 0,01 66 1,72+ 0,03 66 2,41+ 0,05 68 3,09 £ 0,04 69
3.0 1,01 +£0,00 66 1,60 +£ 0,05 68 2,27 + 0,04 69 3,06 £ 0,02 69
4.0 1,00 £ 0,01 67 1,57 £ 0,07 69 2,20 £ 0,09 71 2,80+0,16 72
5.0 0,94 + 0,05 69 1,50+0,12 70 2,18 +0,11 71 2,80+0,16 72

*MO= Moringa oleifera; [F] = concentracéo de flGor; R.= remocéo de flor.

Residual e remocao de flior apds os ensaios de coagulagao/floculacdo com extratos

de Moringa oleifera para pH 7.

Flaor 3 5 7.5 10
inicial (mg F/L) (mg F/L) (mg FI/L) (mg F/L)
Conc. de [F] final R. [F] final R. [F] final R. [F] final R.
MO (g/L) % % % %
15 1,27 £ 0,02 58 1,88 £ 0,07 62 2,62+0,11 65 3,81+0,34 62
2.0 1,23+0,01 59 1,74 £ 0,03 65 2,59+ 0,09 65 3,65+ 0,22 64
25 1,28 + 0,03 57 1,82 +£0,03 64 2,52 +0,04 66 3,39+0,18 66
3.0 1,25+ 0,00 58 1,83 +£0,02 63 2,40 + 0,05 68 3,12+ 0,14 69
4.0 1,22 + 0,02 59 1,76 £ 0,02 65 2,39+ 0,05 68 2,98 + 0,25 70
5.0 1,20 £ 0,03 60 1,69 £+ 0,07 66 2,28 +0,13 70 2,86 + 0,34 71

*MO= Moringa oleifera; [F] = concentragado de flGior; R.= remocéo de fltor.
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Residual e remocao de fluor apds os ensaios de coagulagéo/floculacdo com extratos

de Moringa oleifera para pH 9.

Flaor 3 5 7.5 10
inicial (mg F/L) (mg FI/L) (mg F/L) (mg F/L)
Conc. de [F1] final R. [F1] final R. [F1] final R. [F1] final R.
MO (g/L) % % % %
15 1,10 + 0,06 63 1,78+0,11 64 2,63+0,22 65 3,64 +0,14 64
2.0 1,05+ 0,02 65 1,76 £ 0,10 65 2,60+0,19 65 3,60+ 0,10 64
25 1,03+ 0,01 66 1,74 £ 0,08 65 2,51+0,13 67 3,57 + 0,08 64
3.0 1,01 £0,01 66 1,60 £ 0,02 68 2,32+ 0,00 69 3,36 + 0,16 66
4.0 0,99+0,03 | 67 | 157+0,04 69 2,27 £ 0,04 70 3,33+0,07 67
5.0 0,94 + 0,05 69 1,30 £ 0,23 74 1,61+ 0,50 79 3,23 + 0,09 68

*MO= Moringa oleifera Lam; [F] = concentrac&o de flGor; R.= remoc&o de flor.



