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RESUMO

A ocorréncia de excesso de fluor em dguas subterrdneas € bastante preocupante e tem
se tornado cada vez mais freqiiente em diversos paises. Isto porque uma caracteristica geral e
muito importante sobre dguas € justamente sua propriedade de dissolver quase todas as
substincias e por conseqiiéncia conter gases e sais minerais em solugdo retirados do ar e solo.
Contudo, a expansdo das atividades antrépicas tem provocado a polui¢do dos sistemas
aqiiiferos, o que contribui para o aumento de compostos téxicos, por exemplo, o fldor. Ja que
o consumo de dgua com alto teor de fldor pode resultar em fluorose dental ou esquelética, que
€ uma intoxicacdo cronica com fldor, a qual promove mudancas nos dentes e/ou o0ssos. O teor
de fldor estabelecido como 6timo na dgua potdvel varia entre 0,7 e 1,5 mg F/L, segundo as
médias de temperaturas anuais. Portanto, o presente trabalho teve como objetivo verificar a
eficiéncia de remocdo do flior em 4guas subterraneas que apresentam problemas de excesso
do mesmo. Foram estudadas trés alternativas de tratamentos: uso de coagulantes naturais
(Moringa oleifera, quitosana e tanfloc); processo de separacdo com membranas e tratamento
combinado — extrato de semente de Moringa oleifera seguido de processo de separacido por
membranas. Os ensaios de coagulacdo foram realizados em “jar-test”. A Moringa oleifera, foi
utilizada na forma de extrato, em diferentes concentragdes (5, 10, 25 e 50 g/L). A quitosana e
o tanfloc utilizados, foram comerciais, diluidos nas concentracdes desejadas (10% e 50% e 5

g/L e 25 g/L, respectivamente). Nos ensaios com membranas foram utilizadas diferentes



porosidades da mesma (0,005um; 0,45um; 4KDa e 5KDa) e diferentes condi¢cdes de operagdo
(pressdes de 1, 2, 3 e 4 bar; temperaturas de 25 e 36 °C). Os ensaios combinados consistiram
em submeter as dguas fluoradas em excesso (10 mg F/L), a um tratamento prévio com
diferentes extratos de semente de Moringa oleifera, em diferentes concentracdes, seguido de
passagem no modulo de ultrafiltracdo, utilizando diferentes membranas e condigdes de
operacdo. Vale ressaltar que as dguas fluoradas em excesso, utilizadas no processo, simulam
dguas subterraneas com problemas de excesso de flior. No final de cada processo foram feitas
andlises de fluoreto, cor e turbidez. Os resultados mostraram uma porcentagem de remogdo de
até 90,9% para o tratamento com extrato de semente de Moringa oleifera e 89,33% para o
processo combinado. O tratamento combinado mostrou-se uma excelente alternativa ao
tratamento de &4guas, cuja concentragdo de fldor, encontra-se acima do permitido pela
legislagdo, visto que neste caso a dgua sai completamente tratada, ou seja, parametros de cor e
turbidez também saem dentro dos padrdes permitidos pela legislacdo, o que ndo ocorre no

processo de coagulacio.
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ABSTRACT

The occurrence of excess fluoride in groundwater is very concerning and has become
more and more frequent in many countries. This is due to a general and important
characteristic of water: It dissolves almost all substances and consequently contains gases and
minerals from the air and soil in solution. However, the expansion of anthropic activities has
led to the pollution of aquifers, contributing to the increase in toxic compounds, such as
fluoride. The consumption of water with high levels of fluoride can result in dental and
skeletal fluorosis, which is a chronic fluorine poisoning that promotes changes in teeth and / or
bones. The fluoride levels established as optimal in drinking water vary from 0.7 to 1.5 mg F/
L, according to annual average temperatures. Therefore, the objective of this work was to
verify the efficiency of fluoride removal from groundwater that presented excess of it. Three
different treatments were studied: use of natural coagulants (Moringa oleifera, chitosan and
tanfloc), membrane separation process, and combined treatment — coagulation with Moringa
oleifera seed extract followed by membrane separation process. The coagulation assays were
performed in "jar-test”. Moringa oleifera was used in the form of extract in different
concentrations (5, 10, 25, and 50 g/L). Chitosan and tanfloc were commercial products, diluted
to the desired concentrations (10% and 50% and 5 g/L and 25 g/L, respectively). In the tests
with membranes, different porosities (0.005 um; 0.45 pm; 4 KDa and 5 KDa) and different

operating conditions (pressures of 1, 2, 3, and 4 bar; temperatures of 25 and 36 °C) were used.



The combined treatment consisted of subjecting the water with excess fluoride (10 mgF/L), to
a previous treatment with different Moringa oleifera seed extracts in different concentrations,
followed by passage through the ultrafiltration module using different membranes and
operating conditions. It is noteworthy that the fluoridated water used in the process simulated
groundwater with excess fluoride problems. At the end of each process the water was analyzed
for fluoride, color and turbidity. The results showed removal of up to 90.9% for treatment with
Moringa oleifera seed extract and 89.33% for the combined process. The combined treatment
was found to be an excellent alternative to water treatment when the fluoride concentration is
above that permitted by law, as in this case the water comes out fully treated, which means
that color and turbidity parameters are also within the permitted standards, which is not the

case in the coagulation process.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A natureza brasileira vem sendo devastada, seja através da destruicdo das florestas;
seja pela emissdo de agrotoxicos e/ou metais pesados. Esta situagdo alarmante pode
influenciar, de maneira bastante negativa, a qualidade de vida da populagio.

Os problemas ambientais que assolam o planeta sdo tdo graves que a preocupagdo
ambiental passou a ser um assunto bastante discutido, uma vez que o crescimento econdémico e
a sobrevivéncia ndo podem ocorrer sem controle ambiental.

Entretanto, muito pouco tem sido feito em termos de acOes concretas e efetivas para
tentar reverter este quadro, ja que na maioria das vezes, o capitalismo acaba falando mais alto.

Portanto, em decorréncia da falta de preocupacdo ambiental e excessiva visdo
capitalista, o homem alterou a natureza, e como resultado, o clima, os solos, o ar atmosférico e
as dguas, inclusive subterraneas, nao sdo mais as mesmas.

O fato € que existem registros de um numero significativo de paises que apresentam
dguas subterrdneas com excesso de fldor, impedindo que as mesmas sejam utilizadas sem
tratamento prévio. O uso de dgua com excesso de flior pode resultar em fluorose dental ou
esquelética, moléstia que promove mudangas nos ossos e/ou dentes, além de ossificagdo de
tendoes e ligamentos.

Neste sentido, a concentragdo maxima permitida de fldor na 4gua varia de 0,6 a 1,4 mg
F/L, dependendo do volume de 4gua ingerida pelo individuo e das condigdes climdticas
(ALVARINHO; MARTINELLI, 2000).

Dai a necessidade de buscar alternativas de tratamentos que visem retirar o excesso de
flior em dguas subterraneas, as quais ha pouco tempo eram consideradas dguas potdveis, sem
precisar de tratamento prévio.

Segundo Leal (1999 apud O PAPEL..., 2008, p. 9), praticamente todos os paises do
mundo, desenvolvidos ou ndo, utilizam aguas subterraneas para suprir suas necessidades. Tal
fato comprova a relevancia do tema estudado, o qual baseou-se em pesquisas bibliogréficas e

estudos em laboratorio.



Portanto, esta pesquisa teve como objetivo geral estudar alternativas de processos que
visam retirar o excesso de flior em dguas subterraneas.
E como objetivos especificos destaca-se o de estudar diferentes processos de obtengdo
de extrato de semente de Moringa oleifera e aplica-los no processo de coagulagdo para a
retirada de fldor; avaliar a utilizacdo de coagulantes naturais (quitosana, tanfloc, Moringa
oleifera) para a retirada de flior em 4guas subterraneas; avaliar o processo de filtracdo com
membranas para a retirada de fldor e avaliar os processos combinados: coagulagcdo seguido de
filtracdo com membranas.
E viélido ressaltar que a proposta para utilizagio destes coagulantes naturais é com

intuito de buscar alternativas mais saudaveis.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 QUESTAO AMBIENTAL

A Constitui¢do Federal, em seu Art. 225 determina:

Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum
do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao poder piblico e a
coletividade o dever de defendé-lo e preservé-lo para as presentes e futuras geracdes
(BRASIL, 1988).

z N

Tal determinacdo € um contra-senso a realidade ambiental, como bem dizia Edis
Milaré (2005), “A histéria humana € cada vez mais uma corrida entre a educacdo e o
desastre”. Educacgdo, porque todo o conhecimento cientifico e tecnoldégico do homem ¢
deixado em segundo plano, haja vista que o capitalismo e o imediatismo que sdo realmente
levados em consideracdo. E desastre, pelas consequéncias que causa.

Um exemplo que merece destaque é o estudo apresentado por Silvia Germer (2006),
coordenadora do grupo especial do meio ambiente do ITAL (Instituto de Tecnologia de
Alimentos) e pesquisadora do Fruthotec (Centro de Tecnologia de Frutas e Hortalicas), o qual
determinou que a adequacdo as normas (exigéncias voluntarias dos mercados) e regulamentos
(requisitos oficiais), para algumas empresas, se d4 mais pelos prejuizos materiais que a nao-
adequacdo pode acarretar do que por uma consciéncia ambiental, nas palavras da

pesquisadora:

Nao da para dizer se o setor como um todo estd fazendo isso s6 por obrigagcdo. Mas
da para adiantar que, no geral, o setor produtivo faz quando é obrigado, mesmo
porque é uma questdo que envolve custo. As empresas obedecem a legislagdo
ambiental porque sdo obrigadas, e aderem as normas voluntdrias, como a certificacio
organica, porque estdo enxergando nichos de mercado (GERMER, 2006).



Neste sentido, pode-se afirmar que a poluicdo ambiental ndo € consequéncia exclusiva
do nimero de habitantes de um pais, mas também da educacio e modo de vida da populacao.

A industrializacdo, a concentragdo populacional urbana e o incentivo ao consumo,
passaram a ser as caracteristicas bdsicas da sociedade moderna. Em consequéncia, os
problemas sociais e ambientais tenderam a se agravar. A medida que se instaurou um novo
padrdo de produgdo com a industrializag¢do, os recursos naturais € 0s nao renovaveis, iniciaram
seu processo de esgotamento € o consumismo que deveria ser apenas para suprir as
necessidades dos seres humanos, tende, a alimentar cada vez mais as industrias.
(CENTENARO e SPOLADORE, 2004).

Dessa perspectiva é necessdrio analisar que das dguas existentes no planeta, 97,5%
formam os oceanos e mares, sendo impréprias ao consumo direto. Os restantes 2,5% sdo dguas
doces. Todavia, 68,9% desse volume forma as calotas polares, geleiras e neves permanentes,
que revestem os cumes das mais altas montanhas do planeta. Essa dgua é de dificil utilizacao,
considerando os processos tecnolégicos e os custos de logistica que seriam necessarios para
que fosse apropriada para o consumo do ser humano. Os 29,9% restantes constituem as dguas
subterraneas. A pequena parcela restante (1,2% dos 2,5% de dgua doce existente) se compde
das dguas dos pantanos, umidade dos solos e das &dguas dos rios e lagos (Figura 1)
(REBOUCAS, 1999 apud BAZANELLA, 2006).

Figura 1 Distribuicio Relativa das Aguas Doces do Planeta

Fonte: Borguetti; Borguetti; Rosa Filho (2004)



Sendo assim, pode-se dizer que a possibilidade de escassez de dgua doce no planeta
torna-se, cada vez mais, uma realidade muito préxima e, consequentemente, uma grande

ameaca ao meio ambiente, ao desenvolvimento econdmico e a estabilidade politica do mundo.

2.2 AGUAS SUBTERRANEAS

A partir da década de 60, a denominacdo de “dguas subterraneas” para as dguas do
subsolo é considerada a mais apropriada (MACEDO, 2004). Segundo Rebougas (2002 apud

MACEDO, 2004), as dguas subterrineas tem trés origens principais:

Metecorica - mais importante, a medida que constituem cerca de 97% dos estoques de
dgua doce no estado liquido. Sdo naturalmente recarregadas pela infiltragdo de uma
parte das precipitagdes, como as chuvas, neves, neblina que caem sobre a terra;
conata - sdo adguas de formacdo, pois estdo retidas nos sedimentos, desde as épocas
de formagdo dos depdsitos. Em geral, possuem altos teores salinos e juvenil - gerada
pelos processos magmaticos da terra (REBOUCAS, 2002 apud MACEDO, 2004).

Na obra “Aqiiifero Guarani”, seus autores, definem dgua subterranea como toda a dgua
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 adesdo e gravidade) desempenha um papel essencial na
manutencdo da umidade do solo, do fluxo dos rios, lagos e brejos (BORGHETTI;
BORGUETTI; ROSA-FILHO, 2004).

As dguas subterrdneas cumprem uma fase do ciclo hidrolégico' (Figura 2), uma vez
que constituem uma parcela da dgua precipitada. Apds a precipitacdo, parte das dguas que
atinge o solo se infiltra e percola no interior do subsolo, durante periodos de tempo
extremamente variaveis, decorrentes de muitos fatores, tais como:

A) porosidade do subsolo - a presenca de argila no solo diminui sua permeabilidade,

nao permitindo uma grande infiltragdo;

1 Sistema pelo qual a irradiagdo solar, gravidade, atragdo molecular e capilaridade, fazem a dgua circular do
oceano para atmosfera e retornar, superficial e subterraneamente, ao oceano por diversas vias.



B) cobertura vegetal - um solo coberto por vegetacao € mais permedvel do que um solo
desmatado;

C) inclinagdo do terreno - em declividades acentuadas a dgua corre mais rapidamente,
diminuindo a possibilidade de infiltracdo;

D) tipo de chuva - chuvas intensas saturam rapidamente o solo, ao passo que chuvas

finas e demoradas tem mais tempo para se infiltrarem (O PAPEL..., 2008, p. 7).
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Figura 2 Ciclo Hidrolégico
Fonte: Borguetti; Borguetti; Rosa-Filho (2004)

Durante a infiltracdo, uma parcela da dgua sob a agdo da for¢a de adesdo ou de
capilaridade fica retida nas regides mais proximas da superficie do solo, constituindo a zona
ndo saturada. Outra parcela, sob a acdo da gravidade, atinge as zonas mais profundas do
subsolo, constituindo a zona saturada (O PAPEL..., 2008, p. 7).

Zona nao saturada, também chamada de zona de aerac@o ou vadosa, € a parte do solo
que estd parcialmente preenchida por dgua. Nesta zona ocorre o fendmeno da transpiragdo
pelas raizes das plantas, de filtracdo e autodepuracio da dgua. Dentro desta zona encontra-se:

A) Zona de umidade do solo - parte mais superficial, onde a perda de dgua de adesdo
para a atmosfera € intensa. Em alguns casos € muito grande a quantidade de sais que se
precipitam na superficie do solo apds a evaporacdo dessa dgua, dando origem a solos

salinizados ou a crostas ferruginosas;



B) Zona intermedidria - regido compreendida entre a zona de umidade do solo e de
franja capilar, com umidade menor do que nesta tltima e maior do que a da zona superficial
do solo. Em dreas onde o nivel fredtico estd proximo da superficie, a zona intermedidria pode
ndo existir, pois a franja capilar atinge a superficie do solo. Sao brejos e alagadigos, onde ha
uma intensa evaporacdo da dgua subterranea;

C) Franja de capilaridade - € a regido mais préxima ao nivel d’dgua do lencol fredtico,
onde a umidade € maior devido a presencga da zona saturada logo abaixo (O PAPEL..., 2008, p.
7).

Zona saturada € a regido onde os poros ou fraturas da rocha estdo totalmente
preenchidos por dgua. As dguas atingem esta zona por gravidade, através dos poros ou fraturas
até alcancar uma profundidade limite. Para que haja infiltracio até a zona saturada, é
necessdrio primeiro satisfazer as necessidades da forca de ades@o na zona ndo saturada. Nesta
zona, a agua corresponde ao excedente de dgua da zona ndo saturada que se move em
velocidades muito lentas, formando o manancial subterraneo propriamente dito. Uma parcela
dessa dgua ird desaguar na superficie dos terrenos, formando as fontes, olhos de 4gua. A outra
parcela desse fluxo subterraneo forma o fluxo basal que desdgua nos rios, perenizando-os
durante os periodos de estiagem, com uma contribuicdo multianual média da ordem de 13.000
km>/ano (PEIXOTO e OORT, 1990 apud REBOUCAS, 1996 apud O PAPEL..., 2008, p. 7),
ou desdgua diretamente nos lagos e oceanos. A superficie que separa a zona saturada da zona
de aeracdo é chamada de nivel fredtico, ou seja, este nivel corresponde ao topo da zona
saturada (IGM, 2001 apud O PAPEL..., 2008, p. 7).

Dependendo das caracteristicas climatoldgicas da regido ou do volume de precipitagdo
e escoamento da dgua, esse nivel pode permanecer permanentemente a grandes profundidades,
ou se aproximar da superficie horizontal do terreno, originando as zonas encharcadas ou
pantanosas, ou convertendo-se em mananciais (nascentes) quando se aproxima da superficie
através de um corte no terreno. Assim como a distribuicdo das dguas superficiais € muito
varidvel, a das dguas subterraneas também €, uma vez que elas se inter-relacionam no ciclo
hidrolégico e dependem das condig¢des climatoldgicas (O PAPEL..., 2008, p. 7-8).

Portanto, a dgua de chuva, apesar de relativamente pura, arrasta particulas de poeira e
retém gases dissolvidos ao se precipitar. Depois de atingir o solo continua a dissolver tudo o

que lhe € possivel do material terroso. O processo de dissoluc¢do prossegue durante todo o



tempo em que a dgua penetra através da superficie e das formagdes subsuperficiais recolhendo
uma carga crescente de sais minerais.

Todavia, a matéria organica e as particulas em suspensdo, que recolheu proximas a
superficie, sdo gradualmente removidas ao se infiltrar, até juntar-se as grandes massas de
dguas acumuladas abaixo da superficie, formando os reservatérios de 4dgua subterrinea,
(CEDESTRON, 1964), possibilitando desta forma, o conceito geral de que a qualidade das
dguas subterraneas é melhor que das superficiais.

E valido ressaltar que embora as dguas subterrineas sejam naturalmente mais
protegidas dos agentes contaminantes do que as superficiais, a grande expansao das atividades
antropicas tem provocado a poluicdo dos sistemas aqiiiferos. Assim sendo, a chuva é
responsdvel pelo transporte de gases, sais e infelizmente, também de compostos toxicos.

As dguas subterraneas (10.360.230 km3) sao aproximadamente 100 vezes mais
abundantes que as 4dguas superficiais dos rios e lagos (92.168 km’), embora tais dguas
encontrem-se armazenadas nos poros e fissuras milimétricas das rochas, ocorrem em grandes
extensdes. Geram, assim, grandes volumes de dguas na ordem de, aproximadamente, 23.400
km3, distribuidas em uma 4rea aproximada de 134,8 milhdes de km> (SHIKLOMANOV, 1998
apud BORGUETTI; BORGUETTI; ROSA-FILHO, 2004), constituindo-se em importantes
reservas de dgua doce.

No Brasil estima-se que haja 111 trilhdes 661 milhdes de metros cubicos de dgua
subterranea. Somente o Nordeste possui cerca de 18 trilhdes de metros cibicos de dgua, o que
corresponde a cerca de mil vezes o volume de dgua da Bafa de Guanabara. (ABAS, 2000;
GRECCO, 1998 apud MACEDO, 2004).

Vale lembrar que falar sobre disponibilidade de dgua significa que ela estd presente
ndao somente em quantidade adequada em uma dada regido, mas também que sua qualidade
seja satisfatoria para suprir as necessidades de um determinado conjunto de seres vivos
(BRAGA et al., 2007). Para tanto, a Portaria n® 518 de 25 de marco de 2004 do Ministério da
Satide estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da
qualidade das dguas para consumo humano e seu padrio de potabilidade (ANVISA, 2004).

Devido a sua abundincia, qualidade e relativo baixo custo de captacdo, a exploracdo

das 4guas subterrineas vem sendo a alternativa mais atraente. Além disso, a condi¢do



inadequada de qualidade das dguas superficiais, associada ao elevado custo de tratamento e a
escassez verificada em algumas regides sdo fatores determinantes a tal escolha.

Segundo Leal (1999 apud O PAPEL..., 2008, p. 9), praticamente todos os paises do
mundo, desenvolvidos ou ndo, utilizam dgua subterranea para suprir suas necessidades. Paises
como a Alemanha, Austria, Bélgica, Dinamarca, Franca, Holanda, Hungria, Itdlia, Marrocos,
Russia e Sui¢a atendem de 70 a 90% da demanda para o abastecimento piblico (OECD, 1989
apud REBOUCAS et al., 2002 apud O PAPEL..., 2008, p. 9) com dgua desta fonte. Outros
utilizam a dgua subterrdnea no atendimento total (Dinamarca, Ardbia Saudita, Malta) ou
apenas como suplementacdo do abastecimento publico e de atividades como irrigagdo,
producdo de energia, turismo, industria, etc. (PIMENTEL, 1999 apud O PAPEL..., 2008, p. 9).
Na Austrélia, 60% do pais depende totalmente do manancial subterraneo e em mais de 20% o
seu uso € preponderante (HARBERMEHL, 1985 apud REBOUCAS et al., 2002 apud O
PAPEL..., 2008, p. 9). A cidade do México atende cerca de 80% da demanda dos quase 20
milhdes de habitantes (GARDUNO e ARREGUIN-CORTES, 1994 apud REBOUCAS et al.,
2002 apud O PAPEL..., 2008, p. 9) com dguas subterrineas.

No Brasil, 15,6 % dos domicilios utilizam exclusivamente dgua subterranea; 77,8 %
usam rede de abastecimento de dgua e 6,6 % usam outras formas de abastecimento (IBGE,
2002a apud AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2005). E importante destacar que, entre
os domicilios que possuem rede de abastecimento de dgua, uma parte significativa usa dgua
subterranea. Embora o uso do manancial subterrineo seja complementar ao superficial em
muitas regides, em outras dreas do pais, a d4gua subterrdnea representa o principal manancial
hidrico. Tais dguas vem sendo utilizadas para diversos fins, além de abastecimento humano,
irrigacdo, indistria e lazer. Ela desempenha importante papel no desenvolvimento
socioecondmico do pais (AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2005).

A 4gua subterranea participa do abastecimento de comunidades rurais do semi-arido
nordestino, da populagdo urbana de diversas capitais do pais, como Manaus, Belém, Fortaleza,
Recife, Natal e Maceié. E amplamente utilizada na irrigacio em Mossoré no Rio Grande do
Norte, no Oeste da Bahia e na regidao de Irecé (BA). Na Regido Metropolitana de Recife,
estima-se a existéncia de 4.000 pocos, abastecendo cerca de 60% da populacao (COSTA, 2000
apud AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2005).



Na regido metropolitana de Sdo Paulo, aproximadamente 80% dos municipios sdo
totalmente ou parcialmente abastecidos por dguas subterraneas, atendendo uma populacdo de
mais de 5,5 milhdes de habitantes. A Figura 3 apresenta o levantamento de uso de dguas
subterraneas para fins de abastecimento ptblico, no Estado de Sao Paulo, realizado pela

Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo.
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Figura 3 Uso de dguas subterraneas para fins de abastecimento publico no Estado de SP

Fonte: COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2007a - adaptado

No Parand cerca de 46% do estado € abastecido por captacio subterranea. Estados que
possuem extensas coberturas sedimentares como o Amazonas, Pari, Maranhdo, Piaui,
Tocantins, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Sdao Paulo, Parand, Santa Catarina, Rio Grande
do Sul e sul de Goids tém na dgua subterrinea, a alternativa mais vidvel de abastecimento de
suas comunidades. (FUNDACAO NACIONAL DA SAUDE, 2000).

Além disso, as dguas subterrineas termais estimulam o turismo em cidades como
Caldas Novas em Goids, Araxd e Pocos de Caldas em Minas Gerais (MMA, 2003 apud O
PAPEL..., 2008, p. 9).



Este breve retrato sobre a utilizagdo de dguas subterraneas como alternativa para suprir
as populacdes comprova o quanto tais dguas, a cada ano, estdo sendo consideradas a melhor
saida para fins de abastecimento publico. Isto porque a qualidade dessas dguas levard na
maioria dos casos a sua utilizagdo sem nenhum tratamento, pois esses aquiferos, ao contrario
de rios e lagos, estdo protegidos por centenas de metros de rochas (ABAS, 2000; GRECCO,
1998 apud MACEDO, 2004).

Ha, entretanto um destaque a fazer: existem registros de um ndmero significativo de
paises, cujas dguas subterraneas apresentam problemas de excesso de flior, impedindo que as
mesmas sejam utilizadas para consumo humano sem tratamento prévio.

Esse destaque vem ao encontro a questdo da composi¢do quimica da dgua subterranea
ser o resultado combinado da composi¢do da dgua que adentra o solo e da evolugdo quimica
influenciada diretamente pelas litologias atravessadas, sendo que o teor de substancias
dissolvidas nas dguas subterraneas vai aumentando a medida que prossegue no seu movimento
(SMA, 2003 apud O PAPEL..., 2008, p. 9).

De acordo com Alvarinho e Martinelli (2000):

O uso de dgua com alto teor de fldor constitui-se num problema de satide publica,
uma vez que pode resultar numa moléstia conhecida como fluorose, que é uma
intoxicagdo cronica com fldor, normalmente em associagdo com outro elemento,
formando um fluoreto, promovendo mudangas nos ossos e dentes, e ossificacdo de
tenddes e ligamentos. A concentragdo méaxima permitida de flior na dgua varia de
0,6 a 1,4 mg/l, dependendo do volume de 4gua ingerida pelo individuo. Essa
quantidade depende das condicdes climaticas. No verdo, quando o consumo de dgua
¢é elevado, o limite maximo recomenddvel é de 0,6 mg/l. No inverno, quando o
consumo de dgua € reduzido, esse limite pode ser 1,4 mg/l. [...] A ingestdo de fldor
em quantidades adequadas € benéfica para os dentes (como prevencdo de cdries) e
para o desenvolvimento dos ossos. O fldor € absorvido na estrutura dos 0ssos, no
esmalte e produz cristais maiores e mais resistentes a reabsorc¢éo [...]

Segundo a Organizacdo Mundial da Satde, o teor de flior estabelecido como adequado
na 4gua potdvel varia entre 0,7 a 1,2mg.L", segundo as médias de temperaturas anuais (1,2
mg.L" para 18°C; 0,9mg.L" de 19°C a 26°C ¢ 0,7mg.L" para 27°C).

Um dado alarmante vélido de ser comentado é a maior concentracdo natural ja
observada em um pog¢o que ocorreu no Quénia com 2.800 mg F/L.

Estudos hidrogeoquimicos sobre concentracdes de flior em dguas subterrneas e solos

tem sido reportados em diversos paises: EUA; Africa; India; México; China e Espanha. No



Brasil existem muitos estudos hidrogeoquimicos realizados na Bacia do Parand nos Estados de
Sao Paulo e Parand, além de estudos hidrogeoquimicos no estado do Grande do Sul.

Lobo e Bem (1998) além de Baccar (1998) buscaram explicar as ocorréncias de flior
acima do maximo permitido, em dguas subterraneas associadas a um domo salino, hipdtese
nao comprovada até o presente momento.

Silva; Flores e Bertazzo (2000), buscaram apoio na mineralogia, utilizando técnicas de
petrografia avancada e de geoquimica para avaliarem a concentracdo de flior em pocos
penetrantes no Sistema Agqiiifero Guarani.

O sistema aquifero Bambui tem uma drea de recarga de 181.868 km® e pertence 2
Bacia Sedimentar do Sao Francisco. Tal sistema inclui partes dos estados de Minas Gerais,
Bahia, Tocantins e Goids. Localmente foi descrita a ocorréncia de fldor acima dos padrdes de
potabilidade em pogos que exploram o sistema aquifero Bambui (DIAS e BRAGANCA, 2004
apud AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2005). Sua origem foi atribuida a dissolugdo do
mineral fluorita presente nos calcirios (MENEGASSE et al, 2004a apud AGENCIA
NACIONAL DAS AGUAS, 2005).

Na regido rural do municipio de Sdo Francisco (MG), em que predomina o
abastecimento por pocos, foi considerada endémica a ocorréncia de fluorose dentdria e
concentragdes de fluoreto de até 3,9 mg/L (MENEGASSE et al., 2004b apud AGENCIA
NACIONAL DAS AGUAS, 2005).

Teores elevados de fluoreto, acima de 5 mg/L, tem sido detectados em alguns pocos de
grande profundidade que captam o sistema aquifero Guarani confinado (FG, 1998 apud
AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2005), como em Londrina (PR) e Presidente Prudente
(SP). Diversas hipoteses sdo levantadas para explicar a origem do fldor nas dguas subterrineas
do Guarani. Uma delas seria o processo de intemperismo de minerais oriundos de rochas
granitéides (SILVA et al, 2002 apud ANA, 2005) e outra a origem sedimentar associada ao
ambiente deposicional que gerou os sedimentos (Fraga, 1992 apud AGENCIA NACIONAL
DAS AGUAS, 2005).

O sistema aquifero Serra Geral também apresenta ocorréncias de fluoreto acima dos
padroes de potabilidade (GIAMPA e FILHO, 1982; KIMMELMAN et al., 1990 apud
BARBOUR et al., 2004 apud AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2005).



Concentragdes de fluoreto, fosforo e nitratos em dguas subterraneas que excederam em
dezenas e centenas de vezes os limites maximos admitidos pela legislacdo brasileira foram
identificados em uma regido proxima a uma industria de fertilizantes no distrito industrial de
Rio Grande (RS) (MIRLEAN e OSINALDI, 2004 apud AGENCIA NACIONAL DAS
AGUAS, 2005). Essa contaminagio foi relacionada a precipitacdo das emissdes industriais,
tanto nas proximidades de suas fontes como afastadas destas. Isoladamente ocorriam
anomalias resultantes da lixiviagdo dos contaminantes diretamente dos depdsitos de produtos e
de matéria-prima. Diversos outros estudos realizados no Estado do Rio Grande do Sul tem
mostrado elevados valores de fluoreto nas dguas subterraneas (LOBO et al., 2000; COSTA et
al., 2004 apud AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2005).

Foram descritos casos de excesso de fluoreto nos pogos que captam dgua do aquifero
sedimentar e cristalino da Regido Metropolitana da Cidade de Sdo Paulo (Netto et al., 2004
apud AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2005).

Panagoulias e Silva-Filho (2003) observam que a ocorréncia de fluoretos em agua
subterranea, em dreas de litologia vulcéanica, ¢ bem documentada em todo mundo, mas pouco
se conhece em dreas, onde o fldor € de ocorréncia hidrotermal. Os autores concluem que entre
os municipios de Tangud e Rio Bonito, no Estado do Rio de Janeiro, existe uma drea com dgua
subterranea com concentragdes superiores a 6 mg F/L, onde hd ocorréncia de veios de fluorita
de origem hidrotermal.

Baccar (1998) realizou estudo dos pocos da regido do vale do rio Pardo, Rio Grande do
Sul, visando caracterizar, delimitar e mapear a qualidade da dgua subterrdnea, com destaque
para a concentragdo de fluoretos. Durante o periodo de dezembro de 1997 a julho de 1998
foram analisadas amostras de dgua de 361 pogos localizados nos municipios de Candeléria
(21), Pantano Grande (13), Passo do Sobrado (38), Rio Pardo (18), Santa Cruz do Sul (186),
Sinimbu (2), Sobradinho (13), Venancio Aires (53) e Vera Cruz (17). Dos 361 pogos, 13,3%
apresentaram teor de fluoretos acima dos parametros permitidos pela legislacdo, 7,5%
encontram-se na faixa recomendada e 79,2 % apresentaram concentracdes inferiores ao valor
minimo recomendado.

Virios pogos, na bacia hidrogréfica do rio Parand, inclusive os de grande profundidade

no sistema aquifero Guarani, estdo inoperantes por conterem elevada concentracdo de fldor.



Silva et al. (2003) estudaram a ocorréncia de fluoreto em 118 pocos penetrantes no
sistema aquifero Guarani, na depressao central gaticha. Observa-se pela Tabela 1 que dos 118

pocos estudados mais de 49% apresentaram excesso de flior.

Tabela 1 Concentracdo de ions fluoreto em pocos na depressao central gaticha

mg F/L. % Pocos

<2 50,9
2a4 28
4,1a6,0 14,4
6,1a8,0 42

> 8 2,5

Fonte: Silva et al., 2003

Teores de até 11 mg F/L tem sido detectadas em &dguas subterrdneas do aquifero
poroso Tridssico da Formagdo Santa Maria que pertence ao Sistema Aquifero Guarani
(CAMPOS, 1999 apud MARIMON, 2006) no Rio Grande do Sul. Estudos de natureza
hidroquimica em 4guas subterraneas nos Municipios de Santa Cruz do Sul, Venancio Aires,
Candelaria, Cachoeira do Sul, Pantano Grande e Rio Pardo apontam que, aproximadamente,
20% dos pocgos tubulares possuem concentracdes elevadas de fluoreto (LOBO e COSTA, 1998
apud MARIMON, 2006). Nesta regido, casos de fluorose dentdria foram identificados em
levantamentos realizados pela Secretaria Estadual de Saude, onde o problema € reconhecido
em mais de 300 criancas de comunidades rurais abastecidas por dguas do aquifero confinado,
somente no Municipio de Venancio Aires (SILVA, 2001 apud MARIMON, 2006).

Estudos desenvolvidos em outros estados brasileiros (no Parand, FRAGA, 1992; em
Sado Paulo, SILVA et al, 1985 apud MARIMON, 2006) tem detectado altas concentracdes de
fluoreto nas dguas subterraneas do aquifero granular relacionado a Formacdo Botucatu e
Pirambéia — Sistema Aquifero Guarani, e também em d4guas do aquifero fraturado da
Formagdo Serra Geral (no Rio Grande do Sul, LISBOA, 1996 apud MARIMON, 2006).

Nas dguas subterraneas do interior e capital de Sdo Paulo as concentrag¢des de fluoreto
para diversos pocos variam de 2,10 a 17,60 mg F/L, conforme Tabela 2 (ALCHERA et al.,
1989).



Tabela 2 Concentracio de Fluoreto em dguas subterraneas no Estado de Sdo Paulo

Municipio mg F/L
Bofete 17,6
Presidente Prudente 13,3
Anhembi 10,4
Teodoro Sampaio 9,2
Sédo Paulo 8,9-2,6
Conchas 8,57
Riolandia 8.2
Pereiras 8,0-6,6-5,14-3,20
Leme 7,1
Rio Claro 6,6 -2,1
Jaguariina 6,4
Cosmoplois 5,6
Coroados 5,0
Piracicaba 4,9-3,6
Santa Albertina 4,4
Queiroz 4.4
Campinas 4,4
Araras 2,68
Barretos 2,5
Campo Limpo 2,5
Taubaté 2,5
Coldombia 2.4
Itapolis 2,2
Cubatio 2.2
Carapicuiba 2,1

Fonte: ALCHERA et al., 1989 adaptado

Em pocgos perfurados no Parand também foram encontradas concentragdes de fluoreto

para diversos pocos, conforme Tabela 3 (ALVARINHO e MARTINELLI, 2000).



Tabela 3 Valores de fluoreto encontrados em pogos perfurados no Parana

Municipio (mg F/L)
Irati 1,2

Urai 3,7-4,6
Cornélio 39
Assai 4.5
Siqueira Campos 6,2
Jandaia do Sul 6,8
Tijucas do Sul 10,9

Fonte: ALVARINHO e MARTINELLI, 2000 adaptado

A partir deste breve histdrico cabe uma definicdo importante para polui¢do hidrica, que
nada mais € do que a degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividade que direta ou
indiretamente langa matérias ou energia nas dguas em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos. Em outras palavras, é a alteracdo dos elementos constitutivos da dgua,
tornando-a imprépria ao consumo humano ou a utilizagdo para outros fins (SIRVINSKAS,
2005).

Um agravante desse cendrio € a permanente contaminagdo da dgua limpa que ainda se
tem. Joga-se sistematicamente, ha décadas, mais de 90% do esgoto doméstico gerado e cerca
de 70% das descargas industriais nos rios, lagos, represas, contaminando, assim, o solo, dgua
de superficie e 4guas subterrineas (MILARE, 2005).

Além da descarga de esgoto doméstico e de efluente industrial sem tratamento e a
disposi¢do final de residuos sélidos nos cursos d’dgua e nos mananciais comprometer, cada
vez mais, a qualidade dos recursos hidricos, dificulta e acarreta custos crescentes para atender
aos objetivos do fornecimento de dgua de boa qualidade (SIRVINSKAS, 2005).

Neste sentido, € importante deixar claro que a natureza tem uma grande capacidade de
recuperacdo, no entanto, essa capacidade ¢ limitada. Dai a necessidade de estudos
relacionados a alternativas de tratamentos que visam retirar o excesso de flior nas dguas

subterraneas.



2.3 O FLUOR NO NOSSO COTIDIANO

O fldor € um elemento quimico de simbolo F pertencente a familia dos halogénios na
tabela periddica. Apresenta-se como um gds amarelo esverdeado, de odor irritante e
propriedades téxicas. E o mais eletronegativo dos elementos quimicos. Sua extrema
reatividade se traduz em forte tendéncia a formagdao de compostos. Combina-se com todos
elementos quimicos, exceto com o hélio, argdnio e criptdnio. Por ser o mais reativo de todos
os elementos quimicos ndo ocorre na natureza de forma livre.

O fldor ocorre em muitos minerais, incluindo a criolita (Na3AlFg), a apatita
[Cas(PO4)sF], o topédzio Al;[SiO4(OH,F),], a mica [(muscovita — K Al, [AlSi30,0](OH,F;] e a
fluorita (CaF,) (POHLING, 2009). Tal elemento é encontrado em pequenas quantidades na
dgua do mar, ossos, unhas, dentes dos animais, plantas e alimentos.

As propriedades quimicas e fisicas do fldor s@o: ndimero atdmico 9, peso atdmico
18,9984, ponto de fusdo 53,53 K (-219 °C), ponto de ebuli¢do 85,03 K (-188 °C), densidade
(CNPT) 1,696 kg/cm3 , estado de oxidacdo -1, energia de ionizacao 1.680 kJ/mol, raio atdmico
71 pm, eletronegatividade 2,98/3,98 e configuracio eletronica 1522522p5.

Seu derivado inorginico mais comum € o fluoreto de s6dio, comumente utilizado para
prevenir cdries dentdrias. Dentre seus compostos organicos, destacam-se os freons, entre os
quais o freon-12 ou dicloro-difldormetano (CF,Cl,), gas refrigerante, ndo téxico, utilizado na
maioria dos refrigeradores domésticos.

O alto teor de fluoreto, além da fluorose dentaria e esquelética, pode ser responsavel
por: fluorose nos tecidos nao rigidos, tais como pele e nervos; distirbios gastro-intestinais;
problemas no sistema nervoso; distirbios urindrios; problemas de infertilidade e aborto em
mulheres; distirbios cerebrais em criancas e problemas socioecondmicos como na India,
Tailandia, Paquistdao e China (MARIAPPAN, 2001).

A Organizacdo Mundial de Saide recomenda para prevencao de céries, o consumo de
1,0 a 3,0 mg/dia de flior para o ser humano, ou seja, de 0,5 a 1,5 mg F/L na 4gua para
consumo humano, tanto na sedentacdo quanto no preparo de alimentos, estimando-se em 2L
agua/adulto/dia. Deve-se considerar que os valores de concentracdo sdo alterados de acordo
com condig¢des climdticas e hédbitos da populacdo local, o que pode determinar um consumo

didrio de 4gua acima ou abaixo do valor estimado pela Organizacdo. O teor de flior



estabelecido como 6timo na dgua potével varia entre 0,7 a 1,2 mg F/L, segundo as médias de
temperaturas anuais (18 °C = 1,2 mg F/L, 19-26 °C = 0,9 mg F/L, 27 °C = 0,7 mg F/L)
(WORD HEALTH ORGANIZATION, 1984).

Portanto, destaca-se que o mais importante fator ambiental a ser considerado na
determinacdo da concentracao ideal de fluoreto na 4gua de abastecimento de uma comunidade
¢ a média das temperaturas médias anuais, pois o consumo de dgua estd diretamente
relacionado com a temperatura (CURY, 2001; FEJERSKOV et al., 1994; MURRAY, 1992).

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

Na Tabela 4, pode ser observada a ingestdo recomendada para diversas faixas etarias,

dados fornecidos em trabalho promovido pela UNICEF, na India (JAFFERY et al, 1998).

Tabela 4 Ingestao didria mdxima recomendada de fluoreto

Grupo Faixa Etaria Fluoreto
(mg F/dia)

Bebés 0 — 6 meses 0,1-1,0

6 — 12 meses 0,2-1,0

Criangas 1 -3 anos 05-1,5

4 —11 anos 1,0-2,5

Adultos Acima de 11 anos 1,5-4,0

Fonte: JAFFERY et al., 1998

A Tabela 5 mostra as concentra¢des de fldor na dgua de beber e os respectivos efeitos
sobre os dentes e ossos. A intensidade dos efeitos pode ser interpretada da seguinte forma: (-)
= sem efeito; (+) = efeito fraco; (++) = efeito pouco forte; (+++) = efeito forte e, (++++) =

efeito muito forte e, (+++++) = efeito absoluto.



Tabela 5 Concentracdes do flior na dgua e intensidades do desfecho nos dentes e 0ssos

Quantidade de flior na agua Fluorose dental Fluorose 6ssea
(mg F/L)
0,2 - -
0,7 + -
1,4 ++ -
2,1 +++ -
2,8 ++++ -
5,6 +++++ +

Fonte: CURY, 1989 adaptado

A maioria dos alimentos apresenta um teor baixo em fluoretos (inferior a 0,05 mg/100
g). As principais fontes alimentares de fluoretos incluem o chd 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 didria ingerida de fluoretos
(RETO et al., 2008).

O cha tornou-se uma das bebidas mais populares no mundo devido ndo sé ao seu sabor
e aroma agraddveis, mas também aos efeitos benéficos para a saide. E uma bebida de
composi¢do quimica muito variada e embora os efeitos benéficos estejam predominantemente
associados ao seu teor em catequinas, o chd também € rico em vdarios minerais e
oligoelementos essenciais para a saide, como por exemplo, os fluoretos. Vérios estudos tém
sido efetuados com o objetivo de determinar o teor destes elementos nas infusdes e nas folhas
de cha verde (POWELL; BURDEN; THOMPSON, 1998; COSTA; GOUVEIA; NOBREGA,
2002 apud RETO et al., 2008).

Uma quantidade substancial de fluoreto liberta-se durante a infusdo, sendo, por isso, o
chd considerado uma boa fonte do mesmo. O teor total de fluoretos nas folhas de cha verde
varia entre 217-344 mg/kg, enquanto que a concentra¢ido na infusio se encontra entre 0,73-
3,46 mg.L'l. Durante a infusdo cerca de 25 a 84% do teor de fluoretos existente na folha é
libertado para o liquido. Deste modo, o chd pode ser um modo efetivo de fornecimento de

fluoretos na cavidade bucal (RETO et al., 2008).



Observa-se que € crescente o consumo, entre criangas, de alimentos industrializados,
refrigerantes e leite em pd, acompanhados da reducdo do consumo de dgua e leite de outras
fontes, o que aumenta significativamente a ingestdo sistémica de flior numa idade de maior
risco a fluorose.

Virios sdo os alimentos e bebidas disponiveis na alimentacdo que contem alto teor de
flior e estdo associados a presenca da fluorose dental — peixes, mariscos, frango (quando
alimentados com farelos de ossos) chds, além de bebidas, férmulas infantis e leite quando
processados em regides com dgua de abastecimento publico fluorada.

No ar, a presenga de fluoreto deve-se principalmente a emissdes industriais e sua
concentracdo varia com o tipo de atividade. Estima-se um valor de exposi¢do abaixo de 1
ug/L, pouco significativo em relacdo a quantidade ingerida por meio da dgua e de alimentos.
E valido mencionar que todos os alimentos possuem ao menos tragos de fluoreto. Os vegetais
possuem maiores concentragdes devido, principalmente, a absor¢do da dgua do solo. Como
relatado anteriormente alguns alimentos tais como peixes, certos vegetais e chd, possuem altas
concentracdes de fluoreto. Portanto, o uso da dgua fluoretada na preparagdo de alimentos pode
dobrar a quantidade de fluoreto presente. Estima-se uma quantidade didria ingerida de 0,2 a
3,1 mg para adultos e 0,5 mg para criancas de 1 a 3 anos (COMPANHIA AMBIENTAL DO
ESTADO DE SAO PAULO, 2007b).

Neste sentido, no cdlculo da ingestdo didria de fldor deve-se, também, levar em
consideracdo o nivel de fldor proveniente dos alimentos, que, em média, corresponde a
0,56mg didrios. Portanto, para um individuo que ingere 2L de dgua por dia, considerando-se
que os niveis de fldor 6timos variam de 1,0 a 1,2 mg.L’l, o nivel de fldor ingerido ird variar de
2,56 a 2,96 mg diariamente, dados representados na Tabela 6 (TRYLSTRUP et al, 1988 apud
BANDINTI; VILELA; MACEDO, 2003).



Tabela 6 Calculo da ingestdo didria de F, considerando-se um volume per capita de 2 L dia

Niveis de fluoreto Ingestao de flior Ingestao de flior Total ingerido
na agua de abastecimento através dos alimentos através da agua por dia
(mg/L) (mg/dia) (mg/dia) (mg/dia)
1,0 0,56 2,0 2,56
1,2 0,56 2,4 2,96

Fonte: TRYLSTRUP et al, 1998 apud BANDINI; VILELA; MACEDO, 2003

Atualmente, verifica-se que os individuos estdo sendo expostos a vdarias fontes de
fluoretos (dentifricios, enxaguatorios bucais, suplementos fluoretados, férmulas infantis, etc.),
os quais sdo distribuidos de forma indistinta, tanto para dreas com dgua de abastecimento
fluoretada como nao fluoretadas (RAMOS et al., 2004).

Villena et al. (1996) apud Cangussu et al. (2002), num estudo realizado com 104
marcas comerciais de 4dgua mineral, industrializadas no Brasil, descrevem que 7,7% das
mesmas continham niveis acima de Ippm de fldor. E necessério, nesse sentido, reforcar as
acoes de vigilancia em sadde, como a redu¢do do teor de flior em alimentos infantis
manufaturados; normatizar a obrigatoriedade de rétulos que apresentem as concentragdes de
flior, e que essas sejam feitas de forma padronizada (LEVY, 1995; VILLENA et al., 1996
apud CANGUSSU et al., 2002) e acdes de educagcdo em saude que possibilitem a populagcdo
assimilar e interpretar as informacdes disponiveis (HOROWITZ, 1995 apud CANGUSSU et
al., 2002).

Os fluoretos sdo uma forma idnica do flior que possuem carga negativa, por isso
combinam-se com fons positivos. No ser humano, maior parte dos fluoretos encontra-se
presente nos tecidos calcificados (ossos e dentes), devido precisamente a sua grande afinidade
com o cdlcio (CENTERS FOR DISEASE CONTROL AND PREVENTION, 1999).

As investigacdes iniciais sobre a atuagdo dos fluoretos vinculavam o seu modo de ac¢do
com sua presenga e concentracdo na dgua de abastecimento publico. Acreditava-se que os seus
efeitos benéficos estavam relacionados com a agdo sistémica, que fortalecia o esmalte dentéario
durante o seu desenvolvimento. Sabe-se, hoje, que a concentracdo constante de niveis

apropriados de fluoretos na boca € o fator de maior efetividade, ja que na presenca de baixas



concentracdes ele inibe a desmineralizagdo e fomenta a remineralizacdo do esmalte dentario
(SILVA, 2003).

Ap6s a colocacdo de qualquer quantidade de fluoreto na cavidade bucal sob a forma
sist€émica, de imediato uma parte reage quimicamente com as estruturas dentais, a maior parte
¢ ingerida e pequena quantidade € absorvida diretamente pela corrente sanguinea por meio da
mucosa bucal. Durante o trajeto pelo trato gastrointestinal, outra por¢cdo de fldor atravessa as
membranas celulares e alcanca a corrente sanguinea, de onde se acumula nos 0ssos € nos
dentes. Finalmente, o restante € excretado, principalmente pelos rins, fezes e suor (SILVA,
2003). O grau de assimilag@o do flior nas diferentes partes dos ossos e dos dentes dependera
das quantidades ingeridas e absorvidas, e da duragdo da exposicdo aos fluoretos, da forma
quimica, localiza¢do e atividade metabdlica, bem como da idade do individuo (MURRAY,
1992).

Sobre o efeito tépico do flior, ele ocorre de duas maneiras: primeiro pela manutengao
da concentracdo de fldor na saliva, devido ao uso frequente de um método, como, por
exemplo, o uso do dentifricio fluoretado e, segundo, pela formagdo de produtos da reacdo do
esmalte-dentina com o fldor, formando o mineral do tipo CaF, (fluoreto de cdlcio), que é
depositado na placa e na superficie do dente (CURY, 2001).

O fluoreto reduz a solubilidade da parte mineralizada do dente, tornando mais
resistente a ac¢do de bactérias e inibe processos enzimdticos que dissolvem a substincia
organica protéica e o material calcificante do dente. Constitui-se também em meio improprio
ao desenvolvimento de lactobacilus acidophilus (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO
DE SAO PAULO, 2007b).

A fluorose ocorre quando os dentes sdo expostos a altas concentracdes de fluoretos
durante o seu periodo de formagdo. Geralmente, o aspecto clinico é de manchas brancas
opacas, em dentes homoélogos, até regides amareladas ou castanhas nos casos de alteracdes

mais graves (Figuras 4 e 5) (FEJERSKOV et al., 1994).

Figura 4 Fluorose dental devido ao excesso de fldor na dgua

Fonte: <http://www.dentalpress.com.br/cms/wp-content/uploads/2009/10/fluorose.jpg>




Figura S Fluorose dental devido ao excesso de flior na dgua

Fonte: <http://www.institutosmile.com.br/br/wp-content/uploads/2009/03/bebel .jpg>

Outro fator ambiental que também tem sido associado a maior incidéncia e gravidade
da fluorose dentdria € a altitude da localidade, pois individuos que moram em altitudes
elevadas, de 1500 a 2000 metros acima do nivel do mar, apresentam maior suscetibilidade aos
efeitos toxicos do fldor no esmalte dentdrio em desenvolvimento, porém esse fendmeno nao
esta totalmente esclarecido (CURY, 2001; FEJERSKOV et al., 1994).

A figura 6 apresenta criancas que sofrem de fluorose ssea devido ao consumo de dgua

com excesso de fldor.

Figura 6 Criancas que sofrem de fluorose incapacitante devido ao excesso de flior na dgua
Fonte: MJENGERA; MKONGO, 2003

Embora muito tenha ainda que ser pesquisado, sabe-se que alguns processos industriais

e agroindustriais levam a concentragdes indesejaveis de flior no meio ambiente. Entre eles



podem ser citados: fundi¢Oes, ceramicas, industrias de fertilizantes, racdes animais,
abatedouros de animais, entre outros. A descarga de flior na atmosfera pode levar a uma
dispersdo de duas dezenas de quilometros e a uma concentracdo expressiva no solo, e,
consequentemente nas dguas subterraneas (MIRLEAN, CASARTELLI e GARCIA, 2002).

As industrias de vidro, esmalte, tijolo, cimento, ago, aluminio, magnésio,
beneficiamento de minérios e fundi¢do, sendo usada criolita como fundente de bauxita na
fabricacdo de aluminio, também podem emitir fldor na atmosfera e levar a posterior deposi¢ao
e concentragdo no solo e dguas (POHLING, 2009).

Uma vez absorvido, o fluoreto € distribuido rapidamente pelo corpo humano, grande
parte € retida nos 0ssos, enquanto que uma pequena parte € retida nos dentes. O fluoreto pode
ser excretado pela urina e sua excrecdo € influenciada por uma série de fatores tais como o
estado de saude da pessoa e seu grau de exposicdo a esta substancia (COMPANHIA

AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 2007b).

2.4 PROCESSOS DE DESFLUORETACAO

Os processos de remocdo de fluoretos das dguas com alto teor do mesmo sdo
normalmente denominados desfluoretacdo. Entretanto, também sdo encontradas na literatura
outras denominacdes, tais como defluoretacdo, desfluoracdo ou, simplesmente, reducdo ou
remocao de fluoretos.

Com base na natureza dos materiais, os processos ou alternativas de desfluoretacao,
podem ser agrupadas nas seguintes categorias: adsorcdo, troca ilnica, precipitacao,
eletroquimica e membranas (MARIAPPAN, 2001).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América, EPA (2003), ao
rever as regulamentacdes bdsicas da d4gua de beber, a respeito das tecnologias de tratamento de
agua, tendo em vista os contaminantes quimicos, em 1986, informa que as melhores técnicas
de desfluoretacdo, segundo a alta taxa de remoc¢do de fluoretos, ampla aplicabilidade e
compatibilidade com outros tratamentos complementares seriam: alumina ativada, osmose
reversa € outras alternativas registradas em relatorios especificos elaborados no periodo de

1996 a 2002 considerados e inseridos nas regulamentacdes.



Thompson e MacGarvey (1953) observaram o uso de resinas trocadoras aniOnicas
fortemente basicas na forma de cloreto para a remocao de fluoreto.

Hindin et al. (1968) apud Charbell (1990) empregaram a osmose reversa para a
remocdo de fons fluoreto. Choi e Chen (1979), apud Charbell (1990), realizaram estudos de
remoc¢do do fluoreto em dguas do mar, empregando bauxita e alumina ativada. Os autores
constataram que tanto a bauxita quanto a alumina ativada, sdo excelentes para remocdo de
fluoretos de dgua de composic¢do variada. A alumina ativada € mais eficaz do que a bauxita.
Porém, a bauxita € de custo mais baixo que a alumina. A eficiéncia na remog¢do do fluoreto
geralmente aumentava, quando se tinha concentracio inicial de fluoreto reduzida.

Liuming et al. (1987) estudaram um método para a remocao do excesso de fluoreto,
baseado na eletrdlise usando um anodo de aluminio. A concentragdo de fluoreto diminuia na
agua bruta sem ocorrer alteragdes significativas no nivel de concentracdo dos outros fons.

Alchera et al. (1989) informaram diferentes testes utilizados na remoc¢do de ions
fluoreto em dguas para o abastecimento publico: adsor¢do com carvao de osso; coagulacdo
com sulfato de aluminio; adsor¢do com alumina ativada; abrandamento com cal e adsor¢do
com uma longa série de materiais testados de forma individual e combinados. Os autores
chegaram as seguintes conclusdes: (i) O processo de troca idnica ndo € considerado vidvel
para a remogao de fons fluoreto de dguas para abastecimento publico; (ii) Resinas anidnicas de
base forte possuem a capacidade de remover ions fluoreto conjuntamente com todos os outros
ions; o custo deste tratamento, porém, ndo é compativel com os recursos financeiros de uma
pequena comunidade; (iii) O processo de osmose reversa, que emprega membranas
semipermedveis para separar solidos dissolvidos da dgua, pode reduzir o teor de fluoretos; (iv)
A coagula¢do do sulfato de aluminio € um processo de precipitagdo quimica, a qual ensaios
experimentais demonstraram um consumo de cerca de 350 mg/L de sulfato de aluminio para
se obter redugdo do teor de fluoretos de 3,5 mg/L para 1,0 mg/L. (v) O tratamento com cal
somente se torna eficiente para teores elevados de fluoretos (20 mg/L); tratamento com
magnésio resulta um consumo de 70 mg/L de magnésio para reduzir o nivel de fluoretos de 8
mg/L para 1,5 mg/L e de 137 mg/L de magnésio para reduzir fluoretos de 16 mg/L para 1,5
mg/L.



Para Karthikeyen e Sundarraj (1999) os métodos de desfluoretacdo sdo basicamente
baseados em algum tipo de reacdo quimica com os fons fluoreto podendo haver troca idnica
com ou sem precipitacdo e, métodos baseados em processos de adsor¢ao.

Scheider e Tsutiya (2001) descrevem que os equipamentos que utilizam o método de
eletrélise para a remocao de ions, comecaram a ser comercializados na década de 60 e estao
implantados, principalmente, nos Estados Unidos e Japdo. O principio basico de sua aplicagao
considera que os sais em solucdo tem um comportamento idnico e que esses ions sao
separados através de membranas eletrodialiticas sob o efeito de uma diferenca de potencial.

Lokshin e Belikov (2003) estudaram a sorc¢ao de ions fluoreto, na dgua, por compostos
de titdnio. A possibilidade de purificacdo de dguas residuais profundas, que contem flior
solivel em dgua, com sulfatos oxotitanium (IV).

Atualmente, os processos mais populares para desfluoretacdo de dgua potavel sdo a
adsor¢c@o com alumina ativada, o carvao de osso animal, carvao ativado, outros adsorventes e a
coagulagdo, utilizando sais de aluminio. A adsorcdo € efetiva na desfluoracdo, mas seu
funcionamento € complexo. A coagulagdo € efetiva na desfluoragdo em equipamentos simples,
sob condi¢des adequadas, mas grandes quantidades de contaminantes, como SO,* sdo
introduzidos na dgua, especialmente quando a concentracdo de flior € alta. Outros processos
importantes para desfluoracdo incluem eletrodidlise, osmose inversa e nanofiltragdo. Estes
processos de membranas sdao conhecidos por serem um meio eficaz para desfluoracdo (ZUO et
al., 2008).

O carvdo ativado tanto de origem vegetal como de origem animal tem sido utilizado
para a remog¢ao de compostos organicos em dgua potavel. Alguns estudos interessados com a
remocdo de anions também foram relatados. Em pesquisa desenvolvida por Abe et al. (2004)
as caracteristicas de adsorcao do ion fluoreto, para materiais carbondceos, foram derivadas de
isotermas de adsor¢do em diferentes temperaturas e em diferentes solugdes de pH. O fon
fluoreto foi adsorvido dentro de poros de materiais carbondceos produzidos a partir da
madeira. Quanto maior € a drea de superficie especifica, mais fons fluoreto sdo adsorvidos. O
carvao de osso animal foi o mais efetivo adsorvente. Sua composi¢ao inclui fosfato de célcio e
carbonato de calcio. Isto sugere que o fon fosfato no carvao de osso animal foi trocado com o
fon fluoreto. A quantidade de ion fluoreto adsorvido pelo carvdo de osso animal aumentou

com o aumento da temperatura e diminuicdo do pH. Além disso, a quantidade de fon fluoreto



adsorvido pelo carvdo de osso animal também se mostrou dependente da concentracdo de
cloreto de s6dio em solugdo, devido ao efeito "salting—out"z. Portanto, o carvdo de osso animal
pode ser utilizado para remover {ons fluoreto de dgua potavel.

A eletrocoagulagcdo e eletroflotacio combinada foram os processos propostos para
remover o fluoreto da 4dgua segundo Zuo et al. (2008). Sua eficdcia foi investigada sob
diferentes condi¢des. Os resultados experimentais mostraram que o processo combinado
poderia remover o fluoreto de forma eficaz. O tempo de reten¢ao hidrdulica total exigido foi
somente 30 min. Apds o tratamento, a concentragdo de flior foi reduzida de 4,0-6,0 mg/L
inicial para menor do que 1,0 mg/L. A variacdo do pH pode ser uma varidavel muito importante
que afeta na remocao do fldor significativamente. A faixa de pH ideal € 6,0-7,0 a qual nao s6
pode efetivar a desfluoragdo e ser alcancada, mas também nenhum reajuste de pH € necessario
apoés o tratamento. Além disso, verificou-se que SO42' teve efeito negativo; Ca’" teve efeito
positivo, enquanto o CI teve pouco efeito sobre a remog¢ao de fldor.

Velizarov, Crespo e Reis (2004) forneceram um panorama dos principais processos por
membranas que podem ser utilizados para a remoc¢do de anions inorginicos téxicos em
abastecimentos de dgua potavel. Foi dada énfase ao processo integrado de solu¢des, incluindo
a questao de biorreatores emergentes por membranas. O uso de membranas € particularmente
atrativo por separar fons entre liquidos de duas fases (fluxo de dgua purificado e concentrado)
porque muitas das dificuldades associadas com precipitacido, coagulacdo ou adsor¢cdo € a
separacdo de fases que pode ser evitado. Portanto, tecnologias por membranas jid sdo
sucessivamente usadas em larga escala para remocao de anions inorganicos semelhantes como
nitrato, fluoreto, espécies arsénicas etc. O desenvolvimento de membranas mais eficientes,
através de projetos de custo efetivo de condi¢des de operacao, especialmente amplos prazos de
operacdes sem ou com minimo fouling em membrana inorganica e ou bioldgica, e redugdo de
consumo da energia especifica sdo os requisitos de maiores desafios.

Os mecanismos estudados no presente trabalho foram: coagulacdo, separa¢do por

membranas e o processo combinado coagulacdo/membranas.

2 e .
Observa-se quando a presenca de um sal em solugdo diminui a solubilidade dos compostos na fase aquosa,
promovendo a sua passagem para a fase de vapor.



2.4.1 Coagulacao

Segundo Kawamura (2000), a coagulacdo € definida como a desestabilizacdo das
cargas superficiais das particulas coloidais e em suspensdo, incluindo bactérias e virus, por
meio da adicdo de um coagulante. Esse processo permite que impurezas de pequenas
dimensdes se combinem formando agregados maiores, que sao mais facilmente removidos em
processos de separacao sélido-liquido, como a sedimentacao ou filtragao.

Para Al-Malack; Abuzaid; EI-Mubarak (1999), coagulacdo é o processo de
neutralizacdo das cargas negativas das particulas, o que possibilita que as mesmas se
aproximem umas das outras. Ocorre assim a aglomerac¢do em particulas maiores, que, por sua
vez, apresentam maior velocidade de sedimentagao.

De acordo com Di Bernardo (1993), a coagulagdo é empregada na remocdo de
particulas em suspensdo e coloidais. Este processo muito utilizado na clarificacdo de dgua,
emprega sais de aluminio e ferro ou polimeros sintéticos, a fim de desestabilizar as particulas
através de dois fendmenos principais: o primeiro, essencialmente quimico, consiste na reagdo
do coagulante com a dgua 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.

Em uma interpretacdo mais atual de Di Bernardo e Dantas (2005), a coagulacao resulta
de dois mecanismos bdsicos, a coagulacdo eletrocinética, em que o potencial zeta é reduzido
por ions ou coldides de cargas opostas e a ortocinética, em que as micelas se agregam e
formam flocos que aglomeram as particulas em suspensdo, sendo o Potencial Zeta, a medida
do potencial elétrico entre a superficie externa da camada compacta que se desenvolve ao
redor da particula e do meio liquido em que ela estd inserida.

Os coagulantes mais utilizados sdo sulfato de aluminio (Aly(SO.)s3), cloreto férrico
(FeCls), sulfato ferroso (FeSO,), sulfato férrico (Fe(SOy4);), cloreto de polialuminio
(AlI(OH)x(Cl)y) e polimeros catidonicos. O tipo e a dosagem do coagulante dependem de
alguns fatores como a natureza dos sélidos suspensos e as caracteristicas quimicas da dgua
afluente. A selecdo do coagulante e do auxiliar de floculacdo a ser usado no tratamento de
dgua € geralmente baseada em questOes econdmicas, juntamente com confiabilidade,

seguranca e modo de armazenamento do material (WESNER, 1998).



Entretanto, tem-se verificado que o homem estd buscando na biodiversidade dos
recursos naturais, um coagulante natural, biodegradavel, que apresente baixa toxicidade e seja
de uso simples, barato e de fécil obteng¢do e aplicagdo.

Neste contexto, os coagulantes naturais apresentam-se como uma alternativa vidvel.
Tal fato explica o porqué de vérios paises estarem pesquisando a utilizacdo de indmeras

plantas como coagulantes naturais.

2.4.1.1 Mecanismo de Coagulacio

Numa visdo mais atualizada sobre o mecanismo de coagulacdo, considera-se a
coagulagdo como resultado da acdo de quatro mecanismos: compressdo da camada difusa,
adsorcdo e neutralizacdo, varredura e adsor¢do e formacao de ponte.

Compressdo da Camada Difusa

Desde o final do século XIX um sistema coloidal pode ser desestabilizado pela adi¢do
de ions de cargas contrarias a das particulas coloidais. Schulze e Hardy por volta de 1900,
utilizando a teoria desenvolvida por Derjaguin, Landau, Verney e Overbeek — DLVO
mostraram que a desestabilizacdo de um coldide por um eletrolito indiferente, ocorre devido as
interacOes eletrostdticas: fons de mesma carga sdo repelidos e de carga contrdria sdo atraidos
pelos coldides. Quanto maior a carga dos fons positivos menor a quantidade requerida para a
coagulacdo (DI BERNARDO, 1993 apud KONRADT-MORAES, 2009).

A introducdo de um eletrdlito indiferente num sistema coloidal ird causar um aumento
da densidade de cargas na camada difusa e diminuir a esfera de influéncia das particulas,
ocorrendo a coagulac@o por compressiao da camada difusa (KONRADT-MORAES, 2009).

Concentragdes elevadas de fons positivos e negativos (for¢a iOnica grande) na dgua
acarretam um acréscimo do numero de fons na camada difusa que, para manter-se
eletricamente neutra, necessariamente, tem seu volume reduzido (diminui¢io da espessura), de
modo que as forcas de van der Waals sejam dominantes, eliminando a estabilizagcdo

eletrostatica (KONRADT-MORAES, 2009).



Um exemplo tipico desse mecanismo ocorre quando dguas doces com for¢a idnica
pequena misturam-se as dguas do mar, promovendo a formagdo de depdsitos nas
desembocaduras (KONRADT-MORAES, 2009).

Adsorgdo e Neutralizagcdo de Cargas

A desestabilizacio de uma dispersdao coloidal consiste nas interagdes entre
coagulante/coldide, coagulante/solvente e coldide/solvente. O mecanismo de adsorgdo-
neutralizacdo de carga é muito importante quando o tratamento € realizado por meio da
filtracdo direta, pois ndo ha necessidade da producdo de flocos para posterior sedimentagdo,
mas, de particulas desestabilizadas que serdo retidas no meio filtrante (DI BERNARDO, 1993
apud KONRADT-MORAES, 2009).

Varredura

Dependendo da quantidade adicionada de coagulante, do pH da mistura e da
concentracdo de alguns tipos de fons na dgua, poderd ocorrer a formacao de precipitados do
tipo AI(OH); ou Fe(OH)s. As particulas coloidais s@o envolvidas pelos precipitados e, como
este mecanismo nio depende da neutralizacdo da carga dos coldides, a condi¢do 6tima da
coagulacdo pode ndo corresponder aquela em que € minimo o Potencial Zeta (KONRADT-
MORAES, 2009).

O mecanismo da varredura € intensivamente utilizado nas esta¢des de tratamento em
que se tem a floculacdo e sedimentagdo antecedendo a filtracdo, pois os flocos resultantes sdo
de maior tamanho e apresentam velocidades de sedimentacdo relativamente altas se
comparados com os flocos obtidos com a coagulacdo realizada no mecanismo de adsorcao-
neutralizacdo (DI BERNARDO, 1993 apud KONRADT-MORAES, 2009).

Adsor¢do e Formagdo de Pontes

Existe uma variedade significativa de compostos sintéticos e naturais caracterizados
por grandes cadeias moleculares, que gozam da propriedade de apresentar sitios ionizdveis ao
longo da cadeia, e de atuar como coagulante (KONRADT-MORAES, 2009).

Os polimeros podem ser caracterizados como catidnicos, apresentam sitios ionizaveis
positivos; como anidnicos, quando apresentam sitios ionizdveis negativos € ndo i0nicos,
quando ndo apresentam sitios ionizdveis. H4 também polimeros anfoliticos que apresentam
sitios ionizédveis negativos e positivos (DI BERNARDO, 1993 apud KONRADT-MORAES,
2009).



2.4.2 Coagulantes Naturais

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
polieletrélitos catidnicos podem ser utilizados sem a aplicacio de um coagulante primario
(SPINELLI, 2001). Por outro lado, a presenga de um polieletrélito organico natural na dgua,
pode aumentar o teor de matéria organica e causar o aparecimento de sabores desagradaveis e
odores ruins, caso essa matéria orgdnica ndo seja eliminada durante as fases da
coagulacao/floculacao, sedimentacdo e desinfeccao (SILVA, 2005).

Como a pesquisa sobre a utilizacdo de coagulantes naturais para remog¢ao de flior é
recente, estudar diferentes coagulantes e condi¢des de processo € bastante relevante.

Neste sentido, no presente estudo, foram testados trés tipos de coagulantes naturais
(Moringa oleifera, quitosana e tanfloc), a fim de determinar seus potenciais no processo de

retirada de fldor em dguas subterrineas com excesso do mesmo.

2.4.2.1 Moringa oleifera

A Moringa oleifera é uma é4rvore nativa do norte da India que agora é amplamente
cultivada ao longo dos trépicos, e cresce rapidamente da semente ou enxertos, mesmo em
solos pobres. Nao necessita de muito cuidado e pode sobreviver a longos periodos de seca,
sendo uma planta de multiplo uso. Quase todas as partes da moringa sdo 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 usado para
lubrificar relégios e outras maquinarias delicadas. E também usada na fabricacdo de perfumes
e no tratamento quimico da dgua. No Brasil, a Moringa oleifera é conhecida no Estado do
Maranhao desde 1950. Atualmente, a cultura da Moringa vem sendo difundida em todo o
semi-drido nordestino, devido a sua utilizacdo no tratamento de dgua para uso doméstico

(GALLAO et al, 2006).



Tal planta pertence a familia Moringaceae que é composta por apenas um género
(Moringa) e quatorze espécies conhecidas. As sementes possuem polissacarideos com forte
poder aglutinante, o que permite o uso das sementes pulverizadas no tratamento de dgua por
floculagdo e sedimentacao (OKUDA, 2001).

De acordo com Bezerra et al. (2004), entre outros pesquisadores, o tegumento e
cotilédones de suas sementes podem ser utilizados no tratamento de dgua para consumo
humano.

No Brasil, além de pesquisada como coagulante natural para o tratamento de dguas, hd
também um esfor¢co no sentido de difundi-la como hortalica rica em vitamina A, ji que a
quantidade desta vitamina encontrada nas folhas € superior a quantidade encontrada em
brécolis, cenoura, couve, espinafre e alface, por exemplo (BEZERRA et al., 2004).

A planta Moringa oleifera apresenta também uma proteina catidnica dimérica de alto
peso molecular, que desestabiliza as particulas contidas na dgua e através de um processo de
neutralizacdo e adsorcio, floculam os coldides seguindo-se de sedimentacdo. Comparada com
o aluminio, as sementes de Moringa oleifera ndo alteraram significativamente o pH e a
alcalinidade da d4gua apds o tratamento e ndo causam problemas de corrosdo
(NDABIGENGESERE et al., 1995).

Segundo Ndabigengesere e Narasiah (1996 apud GALAO, 2006), as sementes de
Moringa oleifera sao uma alternativa vidvel de agente coagulante em substituicdo aos sais de
aluminio, que sdo utilizados no tratamento de d4gua em todo o mundo.

As sementes sdo ricas em proteinas (33,9%) e lipideos (37,2%), requerendo estudos
direcionados a sua explora¢do comercial (BEZERRA et al., 2004).

Neste sentido, a semente de Moringa oleifera foi um dos objetivos de estudo, no que
diz respeito a sua capacidade de remover o flior de 4guas subterraneas com excesso do
mesmo.

Segue uma foto ilustrativa da arvore da Moringa oleifera na Figura 7.



Figura 7 Arvore da Moringa oleifera

Fonte: <http://www.feagri.unicamp.br/moringa/mvc-001f.jpg>

Nas Figuras 8 e 9 seguem fotos ilustrativas da vagem e sementes com e sem casca da

Moringa oleifera.

Figura 9 Vagens de sementes de Moringa oleifera



2.4.2.2 Quitosana

A quitosana € um polissacarideo derivado da quitina, um dos mais abundantes
materiais organicos naturais, sendo superado apenas pela celulose na quantidade produzida
anualmente por biossintese. Trata-se de um importante componente do exoesqueleto de
animais, especialmente crusticeos, moluscos e insetos. E também o principal polimero fibrilar
constituinte da parede celular de alguns fungos (KHOR e LIM, 2003).

A quitosana € obtida por uma reacdo de hidrdlise alcalina, resultando assim num
biopolimero constituido predominantemente de f—(1-4)-2-desoxi-glicose, apresentando em sua

cadeia aproximadamente 70-90% de grau de desacetilacdo (FURLAN, 1997). A Figura 11

mostra a estrutura da quitosana.

Figura 10 Estrutura da Quitosana

Fonte: KUMAR, 2000

As propriedades fisico-quimicas sdo fun¢do do grau médio de acetilacdo e da massa
molecular média. Varias aplicacdes da quitosana foram propostas na literatura, tratamento de
dguas, producdo de cosméticos, drogas e medicamentos, aditivos alimenticios, membranas
semipermedveis e no desenvolvimento de biomateriais (SANTOS et al., 2003). Na industria
farmacéutica como agente cicatrizante, usada no controle de colesterol, como aditivo de
medicamentos; utilizada na nutricdo animal; em embalagem biodegraddvel para alimentos
(KUMAR, 2000).

Durante o processamento do camardo, na etapa de descasque, sdo geradas grandes
quantidades de residuo sélido, tendo em vista que cabeca e cascas do animal correspondem a
aproximadamente 40% de seu peso total (GILDBERG e STENBERG, 2001). Este residuo é
em geral clandestinamente enterrado ou jogado no mar ou em rios, causando problemas
ambientais, principalmente em paises que sdo grandes produtores de camardo, onde ndao ha
rigor na fiscalizacdo ambiental. Tendo em vista que tal residuo € constituido por quitina,

proteinas, carbonato de célcio e pigmentos, tem havido grande interesse em seu



reaproveitamento, buscando alternativas a sua disposi¢ao final, com vistas ao desenvolvimento
de produtos de valor agregado (ZAKARIA; HALL; SHAMA, 1998).

Devido as caracteristicas de biodegradabilidade, biocompatibilidade e hidrofilicidade,
além do fato de que provém de um recurso natural renovédvel e abundante, a quitosana tem
sido largamente utilizada em estudos com vista ao tratamento de dgua e de efluentes, sendo
empregada como agente quelante de metais, como coagulante/floculante, como adsorvente de
corantes, anions metalicos e outros (SCHMUHL; KRIEG; KEIZER, 2001).

A presenca de grupos amino nas cadeias poliméricas permite que a quitosana atue
como polieletrdlito cationico em pH < 6,5 e apresente uma alta densidade de cargas, que se
adsorvem facilmente nas superficies carregadas negativamente (KIMURA, 2001). Uma vez
que a maioria das impurezas coloidais na 4gua carrega cargas negativas, coagulantes
cationicos sdo geralmente usados para o tratamento de dgua e efluentes industriais. Como a
quitosana, em pH apropriado € um policdtion, seu acoplamento a outras estruturas de carga
contrdria, pode permitir aplicagdes no tratamento de dgua. Pode ser utilizada, ainda, para
aumentar a acdo de coagulantes inorganicos como sulfato de aluminio, e atuar como
polieletrolito auxiliar, resultando no abaixamento da dose de cada composto (SPINELLI,
2001).

A maior vantagem que a quitosana oferece € ser biodegradavel, gerar um lodo
organico, ficil de tratar e que pode ser levado a um aterro sanitdrio comum (MCLACHLAN,
1995). Uma desvantagem € seu custo elevado. Em contrapartida, pequenas doses de quitosana
sdo necessdrias em relagdo a outros coagulantes sintéticos (SPINELLI, 2001).

Portanto, a quitosana também foi objetivo de estudo, no que diz respeito a sua

capacidade de remover o flior em dguas subterrineas com excesso do mesmo.

2.4.2.3 Tanfloc

Segundo Barradas (2004), nos tltimos 25 anos, a industria nacional interessou-se nao
s6 pela idéia como efetivamente investiram na pesquisa e desenvolvimento de produtos
floculantes orginicos biodegradaveis de origem vegetal. Alguns floculantes organicos

biodegraddveis de origem vegetal, a base de tanino, sdo industrializados e comercializados



para a clarificacao de dgua com resultados comprovadamente eficientes tanto como floculante
primario tanto como auxiliar de floculagdo.

O Tanfloc é um polimero organico catidnico de baixa massa molar, solivel em dgua
fria e comercializado na forma liquida ou sélida. Tal polimero provém de taninos naturais,
sendo muito utilizado para o tratamento de efluentes e dguas de abastecimento (DIAS et al.,
2005).

Pizzi (1993), afirma que taninos sdo compostos de unidades monoméricas flavondides
(polifendlicos) polimerizados em varios graus de concentragdo. Eles podem ser classificados
como hidrolisdveis e condensados, sendo o ultimo dotado de grande poder de ligacao.

Segundo Trugilho et al. (1997), os taninos naturais sdo, por defini¢do, substancias que
possuem capacidade de associar-se e combinar-se com proteinas e com certos polidis, atuando
como agentes coagulantes naturais.

Os taninos sdo moléculas fendlicas encontradas nas formas de mondmeros, oligdbmeros
ou polimeros, que possuem a capacidade de formar complexos com proteinas e outras
macromoléculas e minerais. Estes compostos possuem vdrias aplicagdes, as quais incluem o
curtimento de peles animais e no tratamento de esgotos e de dguas destinadas ao consumo
humano (TANAC, 2003 apud CASTRO-SILVA, 2004).

Os taninos pertencem a um grupo de compostos fendlicos provenientes do
metabolismo secunddrio das plantas e estdo associados com o mecanismo de defesa dos
vegetais. Estes compostos sdo amplamente distribuidos nos vegetais (cascas, madeiras, raizes,
folhas flores e frutos), sendo comuns nas espécies gimnospermas (coniferas) e angiospermas
(folhosas). Entre as familias que apresentam taninos destacam-se: Anacardiaceae,
Leguminosae, Combretaceae, Pinaceae, Rhizophoraceae, Myrtaceae e Polinaceae (SIMOES;
FALKENBERG; SANTOS, 2003).

Segundo Browning (1963) os taninos ocorrem predominantemente na casca e cerne de
espécies florestais, sendo que no lenho sdo encontrados em menor quantidade. Nas cascas de
algumas espécies os taninos podem alcancar uma concentracio acima de 40%. E o caso das
espécies Eucalyptus astringens (Figura 11) e Acacia mearnsii De Wild (Figura 12) que
apresentam altos teores de taninos, as quais sdo consideradas importantes fontes desses

compostos.



Figura 11 Eucalyptus astringens

Fonte: <http://florabase.calm.wa.gov.au/science/timage/17969icl.jpg>

Figura 12 Acécia Negra - Acacia mearnsii De Wild

Fonte: http://www.arbolesornamentales.com/Acaciamelanoxylon.htm

Os principais tipos de taninos sdo: Taninos Hidrolisdveis, Taninos condensados,
Taninos complexos e Florotaninos.
O Tanfloc possui como vantagens mais significantes:

e Adsor¢do de metais dissolvidos na dgua, aglutinando-os por precipitacao;



¢ climinagdo ou diminuicdo da toxidez existente na dgua oriunda de fontes com
cianoficeas ou bactérias clorofiladas;
® menor custo;
¢ uso de uma matéria-prima renovavel;
* menor contribui¢io de anions sulfatos ao efluente final;
® menor geragcdo de massa de lodo;
e obtencdo de um lodo organico (Nao-Perigoso de acordo com a NBR 10.004) e
com maior facilidade de eliminacdo (CRUZ et al, 2005; SILVA, 1999).
Esses fatores todos permitem concluir que a substitui¢do do sulfato de aluminio pelo
tanino catidnico contribui para um processo de tratamento mais limpo (CRUZ et al, 2005).
Na Figura 13 hd uma representacdo da estrutura quimica do tanino utilizado para a

produc¢do do Tanfloc comercial.
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Figura 13 Estrutura quimica do Tanfloc (Tanato Quaterndrio de Amoneo)

Fonte: <http://www.tratamentodeagua.com.br/R10/Biblioteca_Detalhe.aspx?codigo=89>

O tanfloc, representado pela Figura 14, foi outro coagulante natural estudado, mais
especificamente em relagdo a sua capacidade de remover o flior em 4guas subterraneas com

excesso do mesmo.

Figura 14 Tanfloc comercial utilizado nos ensaios



2.5 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separacdo com membranas vem, cada vez mais, tornando-se
importantes, como alternativa aos processos convencionais de separacdo nas industrias
quimicas, farmacéuticas, biotecnoldgicas e de alimentos (PETRUS, 1997).

O avancgo cientifico e tecnoldgico desses processos estd vinculado a fatores como o
menor consumo energético, em comparagdo aos processos de separacdo convencionais,
flexibilidade operacional devido ao fato dos sistemas com membranas serem mais compactos
e a obten¢do de produtos finais de melhor qualidade.

Neste sentido, em consequéncia do avanco da tecnologia de processos com
membranas, a ultrafiltracio tem se difundido e superado a utilizagcdo do processo de
evaporacdo a vacuo. A disponibilidade de uma grande variedade de membranas com corte de
2 a 300 KDa e de médulos (planos, tubulares, fibra oca) tem permitido a crescente difusdo das
técnicas de separacdo por membranas no ambiente industrial. Como ndo apresentam elevada
seletividade, tem sido usadas em consoOrcio com técnicas mais seletivas ou nas etapas de
concentracao de solutos (LIMA et al., 2001).

O crescimento da demanda por dgua de alta qualidade destaca a necessidade de
tratamentos capazes de remover todo tipo de contaminantes. Com o uso de ultrafiltragdo (UF)
e microfiltracdo (MF) é possivel produzir dgua de alta qualidade que pode ser usada ou
reusada de diferentes (NGHIEM e SCHAFER, 2005).

Segundo Habert; Borges; Nobrega (2006), de maneira geral, membrana € uma barreira
que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou vdrias

espécies quimicas presentes nas fases (Figura 15).



Fase 1 membrana Fase 2
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Figura 15 Representacdo esquemadtica de duas fases separadas por uma membrana

Fonte: Mulder (1991) adaptado

A Fase 1 é geralmente considerada a alimenta¢do, enquanto que a Fase 2 ¢é
considerada, permeado. A separacdo ocorre devido a membrana ter capacidade de transportar
um componente, a partir da mistura de alimentag¢do, mais facilmente que qualquer outro(s)
componente(s). E vilido ressaltar que, em geral, uma membrana ndo é uma barreira semi-
permedvel perfeita ou ideal (MULDER, 1991).

O transporte de uma espécie quimica através da membrana ocorre através de uma forca
motriz que age sobre a mesma e que no caso de processos comerciais de separagdo com
membranas é dado pelo gradiente de potencial elétrico e/ou quimico. Este ultimo pode ser
expresso apenas em termos do gradiente de pressao e de concentra¢do, pois 0S processos com
membranas sdo em geral isotérmicos.

Uma das principais caracteristicas dos processos de separagdo com membranas é que
eles podem ser operados com fluxo normal/convencional (dead-end filtration) ou com fluxo
tangencial (cross-flow filtration) como apresentado nas Figuras 16 e 17. Quando se tratar do
solvente puro e sem interacdo com o material da membrana, o fluxo permeado, para uma dada

pressdo de operacdo, deve ser constante com o tempo para os dois modos de operagdo.
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Figura 16 Filtracdo Convencional ou dead-end filtration
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Figura 17 Filtracdo Tangencial ou cross-flow filtration

Na filtracdo normal ou convencional a solucdo de alimentacdo e a pressdo, fluem
perpendicularmente a superficie de membrana. Neste sentido, as particulas de maior didmetro
ndo atravessam a membrana e se acumulam na sua superficie da mesma, caracteristica que
demonstra uma desvantagem operacional. Em contrapartida, na filtracdo tangencial a solugdo
de alimentagdo flui paralelamente ou tangencialmente a membrana e perperdicularmente a
pressdo. Tal projeto permite o escoamento de grandes volumes de fluido. Pois, nesse tipo de
escoamento, a altas velocidades, ha o efeito de arrastar os solidos que tendem a se acumular
sobre a superficie da membrana, o que promove uma autolimpeza na superficie da membrana.
Tal caracteristica promove um menor acimulo de material retido sobre a superficie da
membrana e, consequentemente, menor tendéncia ao entupimento. Com isto, hd uma produgao
mantida em niveis acima dos que sio possiveis na filtragdo convencional.

Portanto, neste caso, o fluxo de permeado pode permanecer constante com o tempo,
mas em um valor menor do que o obtido com o solvente puro, na mesma pressao de operagao,

uma vez que o aumento da concentragdo das espécies retidas proximo a superficie da



membrana provoca uma resisténcia adicional a transferéncia de massa do solvente. O aumento
da concentracdo das espécies retidas préximo a superficie da membrana continua presente,
mas seu efeito pode ser minimizado, em particular, alterando-se a hidrodinamica do
escoamento da corrente de alimentacao.

E comum observar uma queda continua do fluxo permeado com o tempo, indicando
possiveis alteragdes na membrana provocada pelas espécies presentes na solugdo processada.
Tais alteragdes sdo conhecidas como incrustacio ou fouling (HABERT; BORGES,
NOBREGA, 2006). Tal fendmeno deve ser controlado durante o processo, a fim de minimizar
o entupimento irreversivel da membrana, prolongando, portanto, sua vida util.

Devido a seletividade do processo, independente da operacdo ser do tipo filtracdo
frontal ou tangencial, sempre haverd aumento da concentracdo das espécies retidas proximo a
superficie da membrana quando se percola uma solu¢do com solutos de baixa massa molar ou
macromoléculas utilizando-se processos de separagdo com membranas. O fato de a
concentracdo do soluto proximo a superficie da membrana ser maior do que no seio da
solugdo, provoca um movimento difusivo deste soluto no sentido de retornar ao seio da
solugdo. No caso da filtragdo tipo frontal, mesmo havendo este retorno de soluto pelo

mecanismo difusivo, a tendéncia predominante € o aumento da concentracdo de soluto na

[¢N

regido proxima a membrana e o processo serd transiente. Por outro lado, se o sistema

[N

operado em fluxo cruzado € possivel obter um equilibrio entre quantidade de soluto que
transportado em direcdo a membrana, arrastado pelo fluxo de solvente que permeia a
membrana, e a quantidade de soluto se difunde da regido proximo a superficie da membrana
em dire¢do ao seio da solugdo. O resultado deste equilibrio € um perfil de concentracio de
soluto, proximo a membrana, independente do tempo, o que possibilita o sistema ser operado
em condicdes de regime estabelecido de transferéncia de massa, ou seja, fluxo permeado
constante. Este fendmeno € conhecido como polarizagdo de concentracdo e € inerente a
qualquer processo de transporte seletivo. Nas operagdes em fluxo cruzado a polarizagdo de
concentracdo se estabelece rapidamente, em minutos. A polarizacdo também provoca uma
resisténcia adicional a transferéncia de massa do solvente através da membrana, com
consequente queda no fluxo permeado relativa ao fluxo de solvente puro obtido na mesma
pressdao (HABERT; BORGES, NOBREGA, 2006).

A polarizacio da concentracdo € fortemente afetada pelas condi¢Oes de escoamento da



corrente de alimentacdo, quantificadas pelo nimero de Reynolds. A medida que se aumenta a
velocidade tangencial da alimentacgdo, a espessura, o, da regido polarizada, ird diminuir. Como
consequéncia, o nivel de polarizacdo diminui e o fluxo permeado aumenta (HABERT;
BORGES, NOBREGA, 20006).

Nos processos de separacdo por membranas, particularmente naqueles que utilizam
membranas porosas, mesmo como opera¢do em escoamento tangencial, ¢ comum observar
uma queda continua do fluxo permeado com o tempo, indicando que outros fendmenos, além
da polarizacio de concentracdo, devem estar presentes durante o processamento. Este
fendmeno transiente normalmente é acompanhado por um decréscimo na rejeicao do soluto.
Ressalta-se que nas operacdes em escoamento tangencial, em principio, a polarizacdo de
concentracio se estabiliza nos instantes iniciais do processamento. Entretanto, a estabilizacao
do fluxo permeado, se chegar a ocorrer, pode demorar minutos, horas ou dias. Esta variacdao
continuada do fluxo de permeado com o tempo € atribuida a possiveis alteragdes na membrana
provocada pelas espécies presentes em solucdo processada denominada fouling (HABERT;
BORGES, NOBREGA, 2006).

E vilido ressaltar que o fendmeno de polarizagio de concentracio é reversivel. J4 o
fendmeno de incrustracdo (fouling) € parcial ou totalmente irreversivel.

A morfologia da membrana e a natureza do material que a constitui sdo algumas das
caracteristicas que vao definir o tipo de aplicacdo e a eficiéncia na separagdo. Do ponto de
vista morfoldgico as membranas podem ser classificadas em duas grandes categorias: densas e
porosas. As membranas sdo consideradas densas quando o transporte dos componentes
envolve uma etapa de dissolucdo e difusdo através do material que constitui a membrana. A
membrana € considerada porosa quando o transporte dos permeantes ocorre preferencialmente
em uma fase fluida continua, que preenche os poros da membrana (DI LUCCIO, 1997).

Quando a membrana apresenta as duas morfologias, uma parte densa e uma parte
porosa, € necessario considerar o tipo de transporte predominante e a caracteristica de sua
secdo transversal. Desta forma, quando uma membrana possui uma fina camada densa
sustentada por uma estrutura porosa, também pode ser considerada como uma membrana
densa, pois o principal mecanismo envolvido na separacdo dos componentes permeantes
envolve a dissolucdo e difusdo no material dessa fina camada superficial da membrana. Por

outro lado, a variacdo na densidade ao longo da secdo transversal da membrana pode ser



descrita como assimétrica ou, de modo mais geral, anisotrépica. Entdo, no caso considerado, a
membrana € descrita como uma membrana anisotrépica densa (DI LUCCIO, 1997).

As membranas sintéticas comerciais sdo produzidas a partir de duas classes distintas de
material: os polimeros, na sua grande maioria materiais organicos, € 0s inorganicos, como
metais e ceramicos. Normalmente as membranas de natureza orginica apresentam menor
custo de producdo do que as inorganicas. No entanto, as inorganicas apresentam uma maior
vida util e permitem limpezas mais eficientes. O presente trabalho utilizou membranas
inorganicas ou de ceramica.

Tal processo atingiu o status de processo comercial devido a uma série de vantagens
inerentes a esta tecnologia, tais como: economia de energia, seletividade, separacdo de
compostos termoldbeis, simplicidade de operacdo e escalonamento (HABERT; BORGES,
NOBREGA, 2006). Além de obtencao de produtos finais de melhor qualidade.

Neste sentido, o processo de separagdo com membranas também foi um dos objetivos
de estudo, no que diz respeito a sua capacidade de remover o flior da dgua, seja no processo

individual, como sequencial.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Gestdo, Controle e Preservagdo
Ambiental (LGCPA), do Departamento de Engenharia Quimica — DEQ, da Universidade
Estadual de Maringd — UEM.

Foram realizados ensaios a fim de avaliar o potencial de remog¢do do fldor, em 4guas
com excesso do mesmo, preparadas em diferentes concentracdes, utilizando diferentes
coagulantes naturais (Moringa oleifera, quitosana e tanfloc), processo de separagdo por
membranas e processo combinado — coagulante/membrana, visando encontrar 0 processo mais
eficiente para tal fim.

As aguas preparadas com excesso de flior visaram simular d4guas subterrineas com tais
problemas. Vale citar que, neste estudo, trabalhou-se com dguas fluoradas de concentracdes
que variaram de 3 mg F/L a 10 mg F/L.

Num segundo momento, fez-se necessario também analisar os fluxos para as diferentes
membranas e condi¢des utilizadas, no caso, do processo combinado, além disso, variacdo de
cor e turbidez, com intuito de verificar, a partir destes pardmetros, qual o processo mais
indicado.

Portanto, foi avaliada a porcentagem de remocdo do fluor, apés os diferentes
tratamentos propostos, bem como, os parametros de cor e turbidez, no caso dos processos
combinados, com a finalidade de verificar se tais parametros se enquadram na legislacdo
vigente, determinada pela Portaria n® 518 de 25 de marco de 2004 do Ministério da Sadde
(MS), responsdvel pela vigilancia da qualidade da 4gua para o consumo humano e seu padrdo

de potabilidade.



3.1 PREPARO E CARACTERIZACAO DA AGUA FLUORADA

Inicialmente preparou-se uma solug¢do estoque padrdo de 1g F/L e utilizou-se, da
mesma, para buscar as concentragdes iniciais desejadas, a partir da diluicdo apropriada. A
solucdo estoque foi conservada em geladeira. O sal utilizado para fluorar a dgua foi o
fluossilicato de sddio (Na,SiFs) e a d4gua utilizada foi de osmose reversa ou destilada.

Depois de preparada a solugdo de concentracdo inicial de interesse, antes de iniciar os

ensaios, era feito a leitura de fluoreto, utilizando o método spadns, em espectrofotdmetro.

3.1.1 Método spadns

O método colorimétrico SPANDS é baseado na reaciio entre o fluoreto e o corante zirconio (AMERICAN

PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 1995). No método colorimétrico com uso de reagentes zirconil — SPADNS,

o fon fluoreto, presente na amostra reage com o fon zirconio ligado ao composto organico Spadns [4cido — 1,8 dihidroxi — 2 —
(4 — sulfafenilazo) naftalino — 3,6 — disulfénico, sal dissédico]. O fluoreto reage com o zirconio complexado pelo SPADNS e
forma um outro complexo incolor de (ZrE.?), fazendo um efeito clareador da solucdo vermelha escura (POHLING, 2009).

Portanto, se a quantidade de fluoreto aumenta, a cor produzida transforma-se progressivamente mais clara
(AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 1995). A diminui¢io da intensidade da coloracio da

solugdo permite a determinacdo exata da concentragdo do fluoreto espectrofotometricamente em 570nm. A reacdo é

instantanea, e a sensibilidade € de 0,05 a 1,4mg F/L (POHLING, 2009).

Apesar da curta faixa analitica de variacdo do método SPADNS, a op¢do de executar
este projeto por este método se deu em funcdo do resultado ser instantaneo, permitindo leitura
imediata e baixo custo, uma vez que o equipamento de leitura necessidrio € de uso ndo
especifico. Portanto, faz parte dos equipamentos de rotina do laboratério. Neste sentido, ndao
foi necessdria a aquisicao de equipamentos.

Inicialmente utilizam-se 10 mL de dgua de osmose reversa ou destilada; 4 gotas da
solucdo Arsenito de Sédio (afim de remover o cloro residual caso a amostra contenha); 2 mL
da solug@o Zirconio-Spadns; mistura-se bem e zera-se o aparelho. Em seguida, utiliza-se 10 mL da
amostra de interesse, 4 gotas da solucdo Arsenito de s6dio; 2 mL da solug¢do Zirconio-Spadns,
mistura-se bem e se faz a leitura. Caso a leitura se encontre além da faixa da curva padrdo,

repete-se o processo usando a amostra diluida.

As solugoes Zirconio-Spadns e Arsenito de Sédio, utilizadas neste método, foram fornecidas pela Sanepar-Maringa.



3.2 PREPARO DOS EXTRATOS DE SEMENTE DE MORINGA OLEIFERA

Foram preparados diferentes extratos de semente de Moringa oleifera, denominados
extrato bruto com polpa de semente; extrato bruto com semente completa e extrato filtrado,

com intuito de verificar a diferenca na eficiéncia de remocao.

3.2.1 Extrato filtrado de semente de Moringa oleifera

Os extratos filtrados de semente de Moringa oleifera foram preparados em
concentracdes variadas (5, 10, 25 e 50 g/L). Para cada concentracdo retiraram-se as cascas das
sementes de Moringa oleifera, pesou-se a quantidade de interesse (5, 10, 25 e 50 g) de polpa
de semente da Moringa oleifera; completou-se o volume para 1L de dgua de osmose reversa
ou destilada, misturou-se, submeteu-se tal solu¢gdo em um agitador por 30 minutos, em seguida
filtrou-se a vicuo. Tal filtrado foi denominado extrato filtrado e utilizado nos ensaios.

Foram utilizados os diferentes extratos filtrados, inclusive depois de dias armazenados
em geladeira, afim de verificar sua potencialidade para retirar o fldor, depois de armazenado,
ja que estudos demonstraram que o armazenamento dessa solugdo por alguns dias, no caso dos
processos coagulacdo/floculagcdo utilizados para tratamento de &guas superficiais, pode

ocasionar perda de eficiéncia.

3.2.2 Extrato bruto com polpa de semente de Moringa oleifera

Os extratos brutos com polpa de semente de Moringa oleifera foram preparados na
concentracdo de 50 g/L, melhor concentracdo de tratamento no processo de coagulacdo.
Retiraram-se as cascas das sementes de Moringa oleifera, pesaram-se 50 g de polpa de

semente da Moringa oleifera; completou-se o volume para 1L de d4gua de osmose reversa ou



destilada, misturou-se e submeteu-se tal solucdo em um agitador por 30 minutos. A solucdo
resultante foi utilizada nos ensaios. Tal solucdo foi denominada extrato bruto com polpa de

semente, pois ndo foi submetida a filtracao a vicuo.

3.2.3 Extrato bruto com semente de Moringa oleifera completa

Os extratos brutos com semente completa de Moringa oleifera foram, da mesma
forma, preparados na concentracdo de 50 g/L. Os quais pesaram-se 50 g de semente da
Moringa oleifera, inclusive a casca; completou-se o volume para 1L de dgua de osmose

reversa ou destilada, misturou-se, submeteu-se a agitacdo por 30 minutos e a solugdo

resultante foi utilizada nos ensaios e denominada extrato bruto com semente completa.

3.3 PREPARO DA SOLUCAO DE QUITOSANA

Utilizou-se quitosana comercial polymar 1% m/v como solu¢do mde e a partir das

dilui¢des apropriadas utilizaram-se solugdes de quitosana 10% e 50%.

3.4 PREPARO DA SOLUCAO DE TANFLOC

Utilizou-se tanfloc comercial nas concentragdes de 5g/L. e 25g/L, a partir das diluicdes

apropriadas.

3.5 PROCESSO DE COAGULACAO

Os ensaios de coagulagdo foram realizados em aparelho “Jar test” - Nova Etica —
modelo 218 LDB (Figura 18). O aparelho possui seis provas, com regulador digital de rotagdo

das hastes misturadoras, adi¢do simultanea de reagentes e coletor de amostras.



Para a realizacdo dos ensaios de coagulacio as condi¢Oes utilizadas foram: gradiente

de mistura rdpida (GMR) de 133 (segundos)'l, tempo de mistura rdpida (TMR) de 5 minutos.

Figura 18 Aparelho “Jar test” utilizado nos ensaios em escala de bancada

3.5.1 Coagulante utilizado semente de Moringa oleifera

Adiciona-se 10 mL de extrato filtrado de semente de Moringa oleifera de
concentracoes diferentes (5 g/L, 10 g/L, 25 g/L e 50 g/LL) em 200 mL de 4gua fluorada em

excesso em diferentes concentragdes iniciais (3mg F/L, Smg F/L, 7mg F/L e 10mg F/L).

3.5.2 Coagulante utilizado quitosana

Adicionam-se volumes variados de quitosana 10 e 50% (0,34 mL; 0,68 mL e 1,36 mL)
em 1000 mL de solucdo de interesse, de concentragdes iniciais diferentes (3mg F/L, Smg F/L,
7mg F/L e 10mg F/L).



3.5.3 Coagulante utilizado Tanfloc

Adicionam-se volumes variados de tanfloc (50 mL; 100 mL e 200 mL) de
concentracdes diferentes (5 g/L e 25 g/LL) em 1000 mL de solucdo de interesse, de

concentracdes iniciais diferentes (3mg F/L, 5mg F/L, 7mg F/L e 10mg F/L).

3.6 COR

Para a leitura da cor foi utilizado um espectrofotometro HACH DR 2010, pelo
programa 120, com comprimento de onda de 455 nm, por comparacdo visual com padrio de
cobalto-platina, segundo procedimento recomendado pelo Standard Methods (AMERICAN
PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 1995). Utilizou-se a amostra sem prévia prepara¢do para

a determinacgdo de cor. O resultado da cor € expressa em (units PtCO).

3.7 TURBIDEZ

A determinacdo da turbidez foi realizada em turbidimetro portatil HACH — modelo
2100P, segundo procedimento recomendado pelo Standard Methods (AMERICAN PUBLIC
HEALTH ASSOCIATION, 1995). O resultado da turbidez é expresso em UT (Unidade de
turbidez).

3.8 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Nos ensaios com membranas foram utilizadas membranas de 0,005um; 0,45um; 4KDa
e 5SKDa e diferentes condi¢des de operacdo - pressdes de 1, 2, 3 e 4 bar; temperaturas de 25 e
36 °C.

Os ensaios consistiram em submeter 10 L de solu¢do de interesse na concentragdo

inicial de 10 mg F/L, no médulo de ultrafiltracdo sob diferentes condicdes.



Tais ensaios foram realizados em uma unidade de microultrafiltracio NETZSCH
(Figura 19), pelo principio da filtracdo tangencial, na qual era possivel adaptar os diferentes

tipos de membrana para a filtragem com a troca do suporte da membrana (1).

Figura 19 Unidade Experimental de Micro-ultrafiltracdo

O modulo de filtracdo utilizado é de ago inox, com membranas ceramicas de a-
AL O3/ZrO,. O sistema € equipado com mandmetros na entrada (2) e saida (3), para controle
da pressdo transmembrana, e ligado a um banho termostético (4) para controle da temperatura
da soluc@o contida no tanque de alimentagdo (5) em 25 + 2 °C. A saida de permeado era
coletada com abertura da vélvula (6) e o retorno do concentrado para o tanque de alimentagdo
era realizado pela mangueira (7).

Inicialmente foram realizados ensaios de filtracdo com dgua pura, sendo utilizada dgua
de osmose reversa. Foram coletadas massas de permeado em tempos pré-determinados, por

intervalos de tempos conhecidos, e os fluxos calculados a partir da Equacao 1.

fPermeado =_ m = L-h_l-m_z (1)
p.At.Ap



Em que fpermeado € 0 fluxo de permeado, m é a massa de dgua coletada, p € a densidade
da dgua a 25 °C, At € o intervalo de tempo em que a massa de dgua foi coletada e A, a drea
filtrante da membrana.

Posteriormente, foram realizados ensaios de filtracdo com dgua fluorada, as amostras
de permeado eram coletadas em intervalos de tempo de 0,5 minutos, no inicio da filtracdo,
sendo estes intervalos, aumentados gradativamente, até 180 minutos, para uma boa
determinacdo da curva de fluxo de permeado em fun¢do do tempo.

Depois do término da filtracdo com a dgua fluorada, foram realizados dois enxagues
rdpidos da membrana e o fluxo de dgua de osmose reversa foi medido novamente (fy), para
comparacdo com o fluxo de dgua de osmose reversa da membrana limpa (fj) e posterior
célculo do “fouling” ou entupimento percentual.

O “fouling” ou entupimento foi calculado de acordo com a Equacdo 2:

Entupimento =[ - _ff_] 2)
fi

Em que, f; € o fluxo com dgua apds os enxdgues depois do experimento; f; € o fluxo de
dgua da membrana limpa.

Ap6s cada ensaio a membrana utilizada no processo foi submetida a limpeza.

3.8.1 Limpeza da Membrana

Para a limpeza das membranas, foram utilizadas solucdes de lavagem de hidréxido de
sodio e 4cido citrico 1 % m/v. As membranas foram colocadas em provetas de 250 mL. Tais
provetas eram inseridas em um aparelho de ultra-som e, no interior das provetas, junto as
membranas, eram colocadas as solucdes de lavagens (KONRADT-MORAES, 2009).

Inicialmente utilizavam-se as solugdes de hidroxido de sddio, para remog¢do da matéria
organica, com 8 banhos de 10 minutos cada um, em aproximadamente 65 °C. Posteriormente,
o pH da membrana era estabilizado proximo da neutralidade, com varios banhos consecutivos

de dgua de osmose reversa, cada um deles com duragdo de 10 minutos. A préxima etapa foi a



lavagem com 4cido citrico, realizada da mesma forma que com a base, para remoc¢do da
matéria inorganica (KONRADT-MORAES, 2009).

Apés o término dos banhos com solucdo 4cida, o pH da membrana era novamente
estabilizado com banhos consecutivos com dgua de osmose inversa (KONRADT-MORAES,
2009).

Depois de limpas, as membranas eram guardadas em dgua purificada pelo processo e

osmose inversa, com algumas gotas de hipoclorito de sédio (KONRADT-MORAES, 2009).

3.9 PROCESSO COMBINADO — COAGULACAO/MEMBRANAS

Os ensaios combinados consistiram em submeter as dguas fluoradas em excesso na
concentracdo incial de 10 mg F/L, a um tratamento prévio com diferentes extratos de semente
de Moringa oleifera. Na melhor concentragdo de tratamento encontrada no processo de
coagulacdo, seguido de passagem no mddulo de ultrafiltracdo, utilizando diferentes
membranas e as melhores condi¢des do processo de separacdo por membranas.

O tratamento prévio foi feito no reservatério do médulo de ultrafiltracdo, com a bomba
de recirculacdo ligada por um tempo de 5 minutos.

Foram preparados extratos do tipo bruto com polpa de semente, bruto com semente
completa e filtrado, na concentragdo de 50 g/L. O modo de preparacdo dos extratos foi
descrito nos itens 3.2.1; 3.2.2 e 3.2.3.

Foram utilizadas diferentes porosidades de membranas (0,005 um; 0,45 um; 4 KDa e 5

KDa) e diferentes condi¢des de operagdo (pressoes de 1 bar e 2 bar e temperatura de 25 °C).

3.10 AVALIACAO DO MECANISMO DE ACAO DO COAGULANTE NATURAL
MORINGA OLEIFERA

Com intuito de verificar o mecanismo de acdo do extrato de semente de Moringa

oleifera, fez-se uma andlise do extrato filtrado de semente de Moringa, da dgua fluorada em



excesso e da solucdo apds tratamento com extrato filtrado de semente de Moringa, em

microscépio de varredura (Figura 20).

Figura 20 Microscépio de varredura Leo modelo 1450 VP

O microscopio de varredura s6 permite andlises de amostras desidratadas, entdo,
depois do ensaio de coagulagdo em “jar test”, conforme metodologia citada no item 3.5.1, as
amostras de interesse foram submetidas no processo de liofilizacdo, com intuito de desidrata-
las antes de submeté-las no microscopio de varredura.

O liofilizador utilizado foi Christ modelo Alpha 1-4 LD a vacuo (Figura 21).

Para a realiza¢do do ensaio de liofilizacdo foram utilizadas as seguintes condi¢cdes de
operacdo: temperatura de -50 °C e tempo de 24 horas. E vilido ressaltar que antes de submeter

as amostras ao liofilizador elas foram congeladas em nitrogénio liquido.



Figura 21 Liofilizador Chirst Modelo Alpha 1-4 LD
Fonte: <http://www.hellopro.co.uk/images/produit/produit_la_11351.gif>

Em contrapartida, para a realizacdo do ensaio no microscépico foram colocadas
pequenas por¢des de cada amostra em um suporte metdlico (stub), divididos com pequenas
fitas de carbono e metalizados com camada de ouro. As andlises e obtencdo das imagens

foram realizadas em microscépio eletronico de varredura Leo modelo 1450 VP.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos ensaios de coagulagao, utilizando
como coagulantes extrato filtrado de semente de Moringa oleifera, solu¢do de quitosa e
solucdo de tanfloc. Também serdo apresentados os resultados dos ensaios de filtragdo com
membranas e 0 processo combinado — coagulacdo/membranas, realizados durante a presente

pesquisa, bem como as discussdes referentes ao assunto.

4.1 TRATAMENTO COM EXTRATO FILTRADO DE SEMENTE DE MORINGA
OLEIFERA

A Tabela 7 apresenta os resultados das porcentagens de remogao de fldor, em 200 mL de
dgua fluorada em excesso, nas concentracdes iniciais de 3, 5, 7 e 10 mg F/L, apds tratamento
com 10 mL de extrato filtrado de semente de Moringa oleifera nas concentracdes de 5, 10, 25

e 50 g/L.

Tabela 7 Porcentagem de remocao de fltor, apds tratamento com extrato de Moringa oleifera

Conc.
extrato
(g/L) 5 10 25 50

Conc. Conc. % Conc. % Conc. % Conc. %
inicial final remocdo final remocdo final remocdo final remocao

3 1,74 42 1,58 47 1,61 46 1,03 66
5 2,6 48 2,23 55 1,55 69 1,02 80
7 6,99 0 6,2 11 6,03 14 1,02 85
10 9,99 0 8,6 14 8,63 14 0,91 91

Dados: Conc. = concentragdo - Unidade de concentragdo (mg F7/L)

Observa-se pelos resultados apresentados na Tabela 7 que para as concentragdes iniciais

de 3 e 5 mg F/L as porcentagens de remocdo de fldor, independente das concentracdes de



extrato utilizadas, tiveram pouca variagdo comparadas as concentragdes iniciais de 7 e 10 mg
F/L.

Ainda, pode-se perceber que as maiores porcentagens de remog¢do encontradas, foram
resultantes da concentra¢do de extrato de 50 g/L, inclusive, apenas neste caso, houve uma
remocao suficiente para encontrar valores de concentracio de flior dentro da faixa permitida
pela legislacdo (<1,5 mg F/L).

Vale mencionar que Silva et al. (2006) utilizaram extrato filtrado de semente de Moringa
oleifera para remo¢do de flior em dguas e obtiveram 60% de porcentagem de remogao
utilizando 100 mL de 4gua fluorada na concentragdo inicial de 3 mg F/L e adicionando 5,0
mL de extrato filtrado de concentracdo 50,0 g/L. Em condi¢des semelhantes, o presente
trabalho, obteve uma porcentagem de remocdo de 66%, resultado muito préoximo ao
encontrado na literatura.

Alchera et al. (1989) informaram que a coagulacdo de sulfato de aluminio
demonstraram um consumo de cerca de 350 mg/L do composto para se obter reducdo do teor
de fluoretos de 3,5 mg/L para 1,0 mg/L. E vilido observar que a concentracio de sulfato de
aluminio utilizada no processo foi muito acima da utilizada para preparar o extrato de semente
de Moringa oleifera e com a vantagem de ser um coagulante natural.

Além disso, os autores afirmaram que o tratamento com cal, somente se torna eficiente
para teores elevados de fluoretos (20 mg/L); tratamento com magnésio resulta um consumo de
70 mg/L de magnésio para reduzir o nivel de fluoretos de 8 mg/L para 1,5 mg/L e de 137
mg/L de magnésio para reduzir fluoretos de 16 mg/L para 1,5 mg/L. O mesmo ndo acontece
com o extrato de semente de Moringa oleifera utilizada no processo, ja que independente da
concentracdo inicial da dgua fluorada o processo de remocdo acontece para a mesma
concentracio de extrato (50 g/L).

A Tabela 8 apresenta os resultados de cor e turbidez, apds o tratamento com extrato
filtrado de semente de Moringa oleifera, nas mesmas condi¢des citadas anteriormente. E
védlido destacar que ambos pardmetros iniciaram dentro das faixas permitidas pela legislacdo

(<15 units PtCO e <5 NTU).



Tabela 8 Cor e Turbidez apds tratamento com extrato filtrado de Moringa oleifera

Concentracao do Extrato

(g/L) 5 10 25 50
Concentracao inicial da agua Cor apos tratamento
fluorada (mg F/L) (units PtCO)
3 135 185 259 683
5 138,3 163 205 663
7 135 147,33 205,33 660
10 125 171 228 488
Turbidez apés tratamento
(NTU)

3 16,43 17,53 13,03 89,2
5 16,27 15,19 9,01 81,3
7 14,93 11,87 9,57 83,37
10 13,8 22 26,5 85,3

Observa-se pelos resultados apresentados na Tabela 8 que os aumentos de ambos
parametros sdo proporcionais as concentracdes do extrato utilizado, onde quanto mais
concentrado o extrato, maior o aumento da cor e turbidez, o que j4 era esperado. Inclusive, tal
aumento, levou tanto a cor como a turbidez, a faixas acima da permitida pela legislagao.

Ainda, pode-se observar que os maiores aumentos de cor e turbidez foram detectados
nos ensaios que obtiveram as melhores porcentagens de remogao de fldor.

Portanto, uma desvantagem observada neste processo é o aumento da cor e turbidez a
valores acima das permitidas pela legislacdo. Tal fato demonstra a necessidade de um
tratamento posterior ao processo de retirada de flior, a fim de clarificar a 4gua previamente
tratada e tornd-la potdvel. O processo de coagulacdo seguido de separacdo por membranas,

proposto no presente trabalho, € um exemplo.

4.2 TRATAMENTO COM SOLUCAO DE QUITOSANA

O tratamento utilizando o coagulante natural quitosana, nas condi¢des estudadas, ndo

foi promissor para retirada de flior da dgua, isto porque ao utilizar solucdo de quitosana a 10%

e solucdo de quitosana a 50%, para diferentes quantidades adicionadas (0,34 mL; 0,68 mL e



1,36 mL) em 1000 mL de 4gua fluorada na concentracdo inicial de 10mg F/L, ndo houve
remocao.

Em principio, a quitosana por atuar como um polieletrdlito catidnico deveria retirar o
fluoreto da dgua, mas ndo aconteceu. A partir dos resultados pode-se dizer, entdo, que
provavelmente a quitosana ndo foi efetiva no processo de retirada de fldor porque o
mecanismo de acdo da quitosana exige uma quitosana mais positiva. Portanto, uma sugestao
para estudos futuros € a modificagdo da quitosana com intuito deixd-la mais positiva e efetiva

como um polieletrdlito catidonico.

4.3 TRATAMENTO COM TANFLOC

Os resultados de porcentagem de remocdo de flior na dgua, utilizando o coagulante
natural tanfloc, ndo foi diferente do coagulante natural quitosana, ja que, igualmente, ambos
tratamentos, com solucdo de tanfloc na concentracdo de 5g/L e com solucdo de tanfloc na
concentracao de 25 g/L, para diferentes quantidades adicionadas (50 mL; 100 mL e 200 mL)
em 1000 mL de 4gua fluorada na concentracdo inicial de 10mg F/L, ndo provocaram a

remocao de fldor na dgua.

4.4 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

A Tabela 9 apresenta os resultados das porcentagens de remocgao do fluor em dgua
fluorada na concentracao inicial de 10 mg F/L, apds tratamento com diferentes membranas (4
KDa; 5 KDa; 0,005 um e 0,45 um), em diferentes temperaturas (26 °%C e 35 OC) e diferentes
pressdes (1 bar; 2 bar; 3 bar e 4 bar).



Tabela 9 Porcentagem de remogao de fldor, ap6s tratamento com membranas

Pressao (bar) 1 2 3 4
Temperatura Conc. %0 Conc. %0 Conc. % Conc. %0
(°C) final remocdo final remocido final remocdo final remocao
Membrana de 4 KDa
26 8.8 12 8,9 11 9,2 8 9,2 8
35 8.8 12 8,9 11 9,2 8 9,2 8
Membrana de 5 KDa
26 9,09 9 9,09 9 9,09 9 9,09 9
35 9,09 9 9,09 9 9,09 9 9,09 9
Membrana de 0,005 um
26 8,84 11,6 9,05 9,5 9,26 7.4 9,26 7.4
35 8,84 11,6 9,05 9,5 9,26 7.4 9,26 7.4
Membrana de 0,45 pm
26 8,95 10,5 9,2 8 9,28 7,2 9,28 7,2
35 8,95 10,5 9,2 8 9,28 7,2 9,28 7,2

Dados: Conc. = concentracio - Unidade de concentracdo (mg F/L)

Observa-se pelos resultados apresentados na Tabela 9 que as porcentagens de remocao
de fldor, tiveram pouca variacao, em relacao a mudanca de pressdo e mudanca de membrana e
nenhuma varia¢do em relagdo a mudanca de temperatura no processo.

Ainda, os resultados foram demasiadamente inferiores, comparados ao tratamento com
extrato filtrado de semente de Moringa oleifera. Inclusive, 0 maximo valor de porcentagem de
remog¢do obtida neste processo foi de 12%, préximo ao menor valor de porcentagem de
remogao obtido pelo tratamento com extrato filtrado de semente de Moringa oleifera.

A vantagem percebida neste processo foi de ndo alterar cor, nem turbidez da dgua,
durante o tratamento, entretanto, as porcentagens de remoc¢ao de fldor sdo muito inferiores ao
tratamento por extrato filtrado de semente de Moringa oleifera.

Pode-se observar também que, mesmo pequenas, as melhores porcentagens de
remocdo de fldor se encontram nas pressdoes de 1 bar e 2 bar, independente da membrana
utilizada.

Portanto, como a vantagem percebida neste processo foi a de ndo alterar cor, nem
turbidez durante o tratamento, surge a possibilidade de se trabalhar com tratamento

combinado, a fim de produzir uma dgua completamente tratada.



4.5 PROCESSO COMBINADO - COAGULACAO/MEMBRANAS

A Tabela 10 apresenta os resultados das porcentagens de remog¢do de flior em dgua
fluorada, na concentracio inicial de 10 mg F/L, apds tratamento prévio com extrato de
semente de Moringa oleifera na concentragdo de 50 g/L, variando entre bruto com polpa de
semente; bruto com semente completa e filtrado, seguido de processo de separagdo por
membranas (4 KDa; 5 KDa; 0,005 um e 0,45 um), em diferentes pressdes (1 bar e 2 bar) e

temperatura ambiente.



Tabela 10 Porcentagem de remocao de flior apds tratamento sequencial

Pressao (bar) 1 2
Tipo de Extrato Concentracao % Concentracao %0
final remocao final remocao
(mg F/L) (mg F/L)

Membrana de 0,005 um

Bruto com polpa de

semente 1,13 88,7 1,05 89,5
Bruto com semente
completa 1,28 87,2 1,19 88,1
Filtrado 1,11 88,9 1,03 89,7
Filtrado 8 dias de
geladeira 1,11 88,9 1,03 89,7

Membrana de 0,45 um
Bruto com polpa de

semente 1,21 87,9 1,12 88,8
Bruto com semente
completa 1,71 82,9 1,88 81,2
Filtrado 1,39 86,1 1,71 82,9
Filtrado 8 dias de
geladeira 1,57 84,3 1,41 85,9
Membrana de 4 KDa
Bruto com polpa de
semente 1,72 82,8 1,58 84,2
Bruto com semente
completa 1,71 82,9 1,59 84,1
Filtrado 1,19 88,1 1,03 89,7
Filtrado 8 dias de
geladeira 1,19 88,1 1,03 89,7

Membrana de 5 KDa
Bruto com polpa de

semente 1,41 85,9 1,36 86,4
Bruto com semente
completa 1,49 85,1 1,41 85,9
Filtrado 1,18 88,2 1,02 89,8
Filtrado 8 dias de
geladeira 1,18 88,2 1,02 89,8

Observa-se pelos resultados apresentados na Tabela 10 que apds tratamento prévio
com extrato de semente de Moringa oleifera, seguido de processo de separagdo com
membranas, as porcentagens de remocdo de flior foram bastante satisfatorias, para os

diferentes tipos de extrato nas diferentes pressdes. Inclusive, houve pouca variacdo nas



porcentagens de remoc¢do de flior para os diferentes extratos, diferentes membranas e
diferentes pressdes. Entretanto, em principio o melhor resultado encontrado foi com a
membrana de 5 KDa, na pressdo de 2 bar, utilizando extrato filtrado de semente de Moringa
oleifera.

Pode-se perceber que os extratos armazenados em geladeira, até 8 dias, que foram
submetidos nos processos, nao tiveram seu desempenho afetado. Tal fato comprova que, no
caso especifico de remocao de flior, o tempo de vida do extrato ndo afeta significativamente o
processo de remog¢do de fldor. Fato especifico para remogdo de flior, porque no caso de
utilizacdo de extratos armazenados em geladeira, no processos de tratamento de dgua que
visam reduzir cor e turbidez, afeta drasticamente o rendimento.

Vale comentar, ainda, que estudos que utilizaram sementes da Moringa oleifera para
reducdo da cor e turbidez em d4guas, realizados com a polpa, casca e semente integral,
comprovaram que o componente responsdvel pela acdo coagulante da semente de Moringa
encontra-se em maior quantidade na polpa, fato ndo reafirmado para o caso especifico de
remocao de fluor, ja que, ndo houve uma variacdo significativa de remog¢do entre os diferentes
extratos utilizados no processo.

Zuo et al (2008) fizeram uma proposta de processo combinado. Os resultados
experimentais mostraram que o processo combinado poderia remover o fluoreto de forma
eficaz. O processo proposto foi a eletrocoagulacdo e eletroflotacio combinada. O tempo de
retencdo hidrdulica total exigido foi de 30 min. Apds o tratamento, a concentracdo de fldor 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 varidvel muito importante que afeta na remoc¢do do fldor
significativamente. A faixa de pH ideal € 6,0 - 7,0 a qual ndo s6 pode efetivar a desfluoragao e
ser alcangada, mas também nenhum reajuste de pH € necessario apds o tratamento. Além
disso, verificou-se que SO42' teve efeito negativo; Ca*" teve efeito positivo, enquanto o CI
teve pouco efeito sobre a remog¢ado de fldor. Diante disto, é vélido ressaltar que a faixa de pH
trabalhada no presente trabalho foi a mesma citada como ideal (entre 6,0 e 7,0).

A Tabela 11 apresenta os resultados de cor e turbidez, apds tratamento com extrato de
semente de Moringa oleifera, seguido de processo de separacdo por membranas, conforme

metodologia citada em item anterior.



Tabela 11 Cor e Turbidez apds tratamento sequencial

Pressao (bar) 1 2

Tipo de Extrato Cor Turbidez Cor Turbidez
(units PtCO) (NTU) (units PtCO) (NTU)

Membrana de 0,005 um

Bruto com polpa de semente 2 0,62 2 0,62
Bruto com semente completa 3 1 3 1
Filtrado 0 0,43 0 0,43
Filtrado 8 dias de geladeira 0 0,44 0 0,44
Membrana de 0,45 um

Bruto com polpa de semente 1 0,1 1 0,14

Bruto com semente completa 2 0,24 2 0,57

Filtrado 0 0,33 0 0,38

Filtrado 8 dias de geladeira 0 0,33 0 0,39
Membrana de 4 KDa

Bruto com polpa de semente 1 0,13 1 0,28

Bruto com semente completa 3 0,87 2 0,69

Filtrado 0 0,20 0 0,30

Filtrado 8 dias de geladeira 0 0,26 0 0,24
Membrana de 5 KDa

Bruto com polpa de semente 1 0,43 2 0,72

Bruto com semente completa 1 0,72 2 0,87

Filtrado 0 0,27 0 0,27

Filtrado 8 dias de geladeira 0 0,29 0 0,36

A partir dos resultados apresentados na Tabela 11 hd a confirmacio de que utilizando o
tratamento sequencial, além de obter excelentes resultados de remog¢do de flior na dgua, os
parametros de cor e turbidez, permanecem dentro dos padrdes permitidos pela legislacdo apds
o tratamento.

Fez-se necessdrio também analisar os fluxos de permeado para as diferentes
membranas e diferentes condi¢des utilizadas no processo combinado, bem como a
porcentagem de fouling, com intuito de verificar, a partir dos resultados, qual seria o processo
mais indicado.

A Figura 22 representa o fluxo de permeado pelo tempo, para membrana de 0,45um;
nas pressoes de 1 bar e 2 bar; temperatura ambiente e extratos bruto com polpa de semente e

filtrado.
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Figura 22 Fluxo de Permeado pelo tempo

O percentual de decréscimo do fluxo para extrato bruto na pressdo de 1 bar foi de
aproximadamente 92% ao longo dos 170 minutos de processo. Em contrapartida, o percentual
de decréscimo do fluxo para extrato filtrado na pressdo de 1 bar foi de aproximadamente
99,5% ao longo dos 170 minutos de processo. Inclusive, o fluxo inicial para o extrato filtrado
foi bastante inferior ao extrato bruto, bem como o fluxo estabilizado. Neste sentido, pode-se
afirmar que o extrato bruto, nestas condi¢des de processo, foram mais eficientes.

O percentual de decréscimo do fluxo para extrato bruto — 2 bar foi de
aproximadamente 93,3% ao longo dos 180 minutos de processo. Por outro lado, o percentual
de decréscimo do fluxo para extrato filtrado — 2 bar foi de aproximadamente 96,6% ao longo
dos 50 minutos de processo. Vale ressaltar que o fluxo de permeado para o extrato filtrado foi
tdo intenso que nao houve a possibilidade de conseguir 0 mesmo tempo de separacdo, para
melhor comparacdo. Isto justifica o tempo de 50 minutos. Inclusive o fluxo inicial para o
extrato filtrado foi bastante superior em relagdo ao extrato bruto. Pode-se afirmar, portanto,

que o extrato bruto, nestas condi¢des de processo, foram mais eficientes.



A figura 23 representa o fluxo de permeado pelo tempo, para membrana de 4KDa, na
pressdo de 1 bar, apenas para o extrato bruto com polpa de semente e na pressdo de 2 bar para
extratos bruto com polpa de semente e filtrado, ambos em temperatura ambiente.

E vilido destacar que os resultados do fluxo de permeado para o extrato filtrado na
pressdo de 1 bar ndo estdo presentes, pois nestas condi¢des a membrana apresentava sinais de
entupimento durante o processo, bem como instabilidade de pressdo e com isso a

impossibilidade de encontrar o fluxo de permeado.
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Figura 23 Fluxo de permeado pelo tempo

O percentual de decréscimo do fluxo para extrato bruto foi de aproximadamente 90,3 %
ao longo dos 150 minutos de processo. Pode-se afirmar, desta forma, que o extrato bruto,
nestas condicdes de processo, foram mais eficientes, j4 que para extrato filtrado houve um
entupimento da membrana.

O percentual de decréscimo do fluxo para extrato bruto foi de aproximadamente 92,8%
ao longo dos 180 minutos de processo. Em contrapartida, o percentual de decréscimo do fluxo
para extrato filtrado foi de aproximadamente 50% ao longo dos 180 minutos de processo.
Inclusive o fluxo inicial para o extrato filtrado foi bastante inferior em relacdo ao extrato
bruto. Assim conclui-se que o extrato filtrado, nestas condi¢des de processo, foram mais

eficientes.



A figura 24 representa o fluxo de permeado pelo tempo, para membrana de 0,005um;

pressdes de 1 bar e 2 bar; temperatura ambiente e extratos bruto com polpa de semente e

filtrado.
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Figura 24 Fluxo de permeado pelo tempo

O percentual de decréscimo do fluxo para extrato bruto foi de aproximadamente 88,9%
ao longo dos 180 minutos de processo. Em contrapartida, o percentual de decréscimo do fluxo
para extrato filtrado foi de aproximadamente 71,4% ao longo dos 180 minutos de processo. O
fluxo inicial para o extrato filtrado foi, neste caso, inferior em relagdo ao extrato bruto. Pode-
se afirmar, portanto, que o extrato filtrado, nestas condigdes de processo, foram mais
eficientes.

O percentual de decréscimo do fluxo para extrato bruto e filtrado foram de
aproximadamente 88,9% ao longo dos 180 minutos de processo. O fluxo inicial foi 0 mesmo,
bem como seu comportamento. Observa-se entdo que o extrato bruto, nestas condi¢des de
processo, foram mais eficientes.

A figura 25 representa o fluxo de permeado pelo tempo, para membrana de SKDa, na
pressdo de 1 bar, apenas para o extrato bruto com polpa de semente e na pressdo de 2 bar para

extratos bruto com polpa de semente e filtrado, ambos em temperatura ambiente.



E importante ressaltar que os resultados do fluxo de permeado para o extrato filtrado na
pressdo de 1 bar ndo estdo presentes, pois nestas condi¢des a membrana apresentava sinais de
entupimento durante o processo, bem como instabilidade de pressio e com isso a

impossibilidade de encontrar o fluxo de permeado.

Fluxo de Permeado por Tempo

900
800
700
600
500
400 ¥
300 | -
200 SSnmppumnnn
100 "’0000000:: : : e e 00
0 | |
0 50 100 150 200

Fluxo de Permeado (L/h.m2)

Tempo (min)

& Extrato bruto - 1 bar m Extrato filtrado - 2 bar ~ Extrato bruto - 2 bar

Figura 25 Fluxo de permeado pelo tempo

O percentual de decréscimo do fluxo para extrato bruto foi de aproximadamente 62,5%
ao longo dos 150 minutos de processo. Em contrapartida, o percentual de decréscimo do fluxo
para extrato filtrado foi de aproximadamente 91,4% ao longo dos 160 minutos de processo.
Inclusive o fluxo inicial para o extrato filtrado foi um pouco inferior em relacdo ao extrato
bruto. Pode-se afirmar, portanto, que o extrato filtrado, nestas condi¢des de processo, foram
mais eficientes.

O percentual de decréscimo do fluxo para extrato bruto foi de aproximadamente 87,5%
ao longo dos 180 minutos de processo. Pode-se afirmar, portanto, que o extrato bruto, nestas
condi¢cdes de processo, foram mais eficientes, j4 que para extrato filtrado houve um
entupimento da membrana.

A Tabela 12 apresenta os resultados de fluxo estabilizado, porcentagem de fouling e
porcentagem de remoc¢do de flior, apds tratamento com extrato bruto com polpa de semente

de Moringa oleifera, seguido de processo de separa¢do por membranas.



Tabela 12 Fluxo estabilizado, fouling e porcentagem de remocao de fldor

Fluxo
Pressao Estabilizado %o %
(bar) (L/h.mz) Fouling Remocao de flior
Membrana de 0,45 pm
1 59 95,7 87,9
43 97,3 88,8
Membrana de 0,005 um
1 56 93,9 88,7
2 45 94 .4 89,5
Membrana de 4 KDa
1 52 91,6 82,8
2 46 96,1 84,2
Membrana de 5KDa
1 80 86,6 85,9
2 46 86,8 86,4

A Tabela 13 apresenta os resultados de fluxo estabilizado, porcentagem de fouling e
porcentagem de remoc¢do de fldor, apds tratamento com extrato filtrado de semente de

Moringa oleifera, seguido de processo de separagdo por membranas.

Tabela 13 Fluxo estabilizado, fouling e porcentagem de remocao de fldor

Fluxo
Pressao Estabilizado % %
(bar) (L/h.mz) Fouling Remocio de flior
Membrana de 0,45 pm
1 23 96,9 84,3
279 85,6 82,9
Membrana de 0,005 um
1 115 85,5 88,9
2 71 80,1 89,7
Membrana de 4 KDa
1 Entupimento - 88,1
189 70,7 89,7
Membrana de SKDa
1 Entupimento - 88,2
164 47,2 89,8

Vale lembrar que o fluxo de permeado € uma varidvel critica na determinacdo da
eficiéncia do processo de ultrafiltracdo, o qual € desejavel a médxima taxa de permeacdo, com o

minimo de consumo de energia e menor porcentagem de fouling possivel.



Portanto, a partir dos resultados apresentados nas tabelas 12 e 13, pode-se verificar que
a melhor condi¢do do processo combinado foi utilizando a membrana de 5 KDa, na pressao de

2 bar e extrato filtrado de semente de Moringa oleifera.

4.6 AVALIACAO DO MECANISMO DE ACAO DO COAGULANTE NATURAL
MORINGA OLEIFERA

As Figuras 26, 27 e 28 representam o resultado da visualizacdo das amostras de extrato
filtrado de semente de Moringa oleifera, solu¢do fluorada na concentracdo de 10 mg F/L e

solucdo apds tratamento combinado, em microscépio de varredura.

AccY Probe Mag wD  Det
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Figura 26 Visualizacio do extrato filtrado de semente de Moringa oleifera
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Figura 27 Visualizacdo da soluc¢do fluorada
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Figura 28 Visualizacdo da solugdo apds o tratamento com extrato filtrado de semente de
Moringa oleifera

A sequéncia das Figuras 26, 27 e 28 sugere que o flior € adsorvido pelo extrato
filtrado de semente de Moringa oleifera, ja que pode-se observar particulas menores - fluoreto

- se agregando a drea de contato do extrato.
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Figura 26 Visualizacdo do extrato filtrado de semente de Moringa oleifera

AccY Probe Mag ‘WD Det
15.0kY 40 500 19 SE

Figura 27 Visualizacio da solugdo fluorada
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Figura 28 Visualizacdo da solugdo apds o tratamento com extrato filtrado de semente de Moringa oleifera



Portanto, pode-se dizer que o provavel mecanismo de coagulag@o, no caso especifico
de retirada de fldor da dgua é adsorcao e formacgdo de pontes, conforme metodologia citada no

item 2.4.1.1.



CAPITULO 5

CONCLUSAO

A constante necessidade do aprimoramento de técnicas existentes e o desenvolvimento
de novas tecnologias, além da necessidade de estudos em relagdo a alternativas de tratamentos
que visam retirar o excesso de fldor de dguas subterraneas, foi a motivacdo inicial ao presente
estudo.

Verificou-se que nem todos os coagulantes naturais foram eficientes no processo de
desfluoracao da dgua, somente a Moringa oleifera foi efetiva no processo, apesar de ter a
desvantagem de produzir uma dgua com os parametros de cor e turbidez fora das normas
exigidas pela legislagdo.

Neste sentido, pode-se dizer que, tal tratamento mostrou-se promissor para a remog¢ao
de flior em 4guas subterraneas, visto que, tal tratamento produziu dgua fluorada dentro do
padrdo de potabilidade, em relacdo ao flior, com remocdes de até 90,9%.

O processo de separacdo por membranas através do méodulo de ultrafiltragdo ndo foi
efetivo para remocdo do fldor.

Entretanto, o fato do tratamento com extrato de semente de Moringa oleifera produzir
uma dgua com pardmetros de cor e turbidez fora do maximo permitido pela legislacao,
demonstra a necessidade de um tratamento posterior ao tratamento com extrato, afim de deixa-
la dentro dos padrdes por completo. Aliado a efetividade do processo com membranas, na
clarificacdo, surgiu-se a idéia de combinar o processo de coagulacio com o processo de
ultrafiltragdo, a fim de produzir 4gua potavel.

Os resultados obtidos com o processo combinado demonstraram que tal processo
produziu uma dgua fluorada dentro do padrao de potabilidade (1,02 mg F/L).

Portanto, de maneira geral, pode-se concluir que o processo proposto mostrou-se
promissor a desfluoretacdo de dguas subterraneas.

Destaca-se que além de contribuir no aspecto ambiental, contribui também no aspecto

social, pois ter acesso a dgua potavel estd diretamente relacionado a qualidade de vida.
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