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RESUMO

Diante da constatagdo cada vez maior de contamina¢do natural e antropica
por ions fluoreto (F°) em diversos aquiferos utilizados para abastecimento publico,
o presente trabalho tem por finalidade apresentar e analisar os principais tipos de
tratamento (tradicionais e alternativos) disponiveis até 0 momento para sua remogao.
Verificou-se que o método de adsor¢do ¢ o mais aplicado, utilizando-se a alumina
ativada como principal agente. No entanto, novos materiais vém sendo estudados
para substituir a alumina, de modo a diminuir os custos e aumentar a eficiéncia do
tratamento. Os materiais alternativos que vém sendo mais estudados ultimamente
sdo os biocarvdes (biochars), produzidos a partir da queima de diferentes tipos de
biomassa, e as nanoparticulas naturais e sintéticas. Além da adsor¢@o, destacam-se
outros métodos como os tratamentos quimico e eletroquimico, o uso de membranas e
a fitorremediacao. A escolha do melhor método, no entanto, dependera das caracteris-
ticas de cada técnica, além daquelas da propria dgua a ser tratada. Apesar dos custos e
da eficiéncia do processo serem fundamentais nessa escolha, ¢ preciso também levar
em considerag@o a geragao de residuos no final de cada tratamento, como o préprio
material adsorvente, lodos e efluentes liquidos concentrados em F-, que deverdo ser
corretamente destinados.

Palavras-chave: Tratamento; Contaminagao; Agua subterranea; Residuos; Fluoreto.

ABSTRACT

METHODS OF FLUORIDE REMOVAL FROM WATER. In view of growing
evidence of natural and anthropic contamination by fluoride ion (F-) in several
aquifers used for water supply, this paper analyzes the main types of available
traditional and alternative treatments for its removal. The most applied method
relies upon adsorption, mainly using activated alumina. However, new materials to
replace the alumina have been studied in order to cheapen costs and increase the
efficiency of treatment. Alternative materials that have been highlighted lately are
the biochars — produced by calcination from many different types of biomass — and
natural and synthesized nanoparticles. In addition to adsorption, there are other
methods such as chemical and electrochemical treatments, use of membranes, and
phytoremediation. However, the choice of the best method will depend upon the
characteristics of each technique as well as of the water to be treated. In making
a choice, it is necessary to take into account not only the cost and efficiency of
the process, but also the waste generated by the treatment — such as the adsorbent
material, slurries and liquid effluents concentrated with F- - and its proper disposed.

Keywords: Treatment; Contamination; Groundwater; Waste; Fluoride.
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1 INTRODUCAO

O fluor corresponde ao 13° elemento mais
abundante da crosta terrestre (BUDISA et al. 2014)
com cerca de 300 ppm de concentragdo (FINA &
RIGALLI 2015). E altamente eletronegativo e,
por ser muito reativo, ndo ¢ encontrado na nature-
za no seu estado elementar (O’ DONNELL 1973).
No entanto, esta presente na composi¢do de varios
minerais como anfibodlios, micas, fluorita, apatita,
topazio e criolita (HANDA 1975, REDDY et al.
2010). Dentre estes, a fluorita (CaF,) e a fluorapa-
tita (Cas(PO,);F) representam as principais fontes
de ion F- para as aguas subterraneas.

Apesar do F-ser adicionado na agua de abas-
tecimento publico para beneficiar a satide dental
da populagdo, o seu excesso ¢ prejudicial a satude
humana por inibir o desenvolvimento cerebral de
criangas (LU ef al. 2000) e causar doengas como
fluorose dentaria ou esqueletal (FRAZAO et al.
2011).

Segundo a Organizagdo Mundial da Satde
(WHO 2017) e a Portaria n° 2.914 de dezembro de
2011 do Ministério da Saude (BRASIL 2011) o teor
maximo permitido de F- na dgua potavel ¢ de 1,5
mg L. No entanto, estudos recentes (SHARMA
et al. 2008, WARREN et al. 2009, CRAIG et al.
2015, KANDUTI et al. 2016, LEITE et al. 2015,
MEJARE 2018, RUGG-GUNN 2018) vém apon-
tado a necessidade de se rever esses limites de F-
na agua potavel, devido ao aumento de casos de
fluorose, principalmente em criancas e idosos de
varias localidades do Brasil e do mundo. Nesse
sentido, muitos paises como os EUA diminuiram
esse valor para 0,7 mg L' (U.S. DEPARTMENT
OF HEALTH AND HUMAN SERVICES 2015),
enquanto em outros como Canadd, China, India,
Australia e Paises da Unido Europeia, esse limite ja
era inferior ao proposto pela Organizacdo Mundial
da Saude (CRAIG et al. 2015).

Cabe ressaltar que no estado de Sao Paulo a
Resolugdo SS-250/95 (SAO PAULO 1995) tam-
bém estabelece o limite inferior a 0,7 mg L' de
F-na agua distribuida pela sua companhia de abas-
tecimento. A determinagdo desse teor levou em
consideracdo as temperaturas médias anuais da re-
gido, endossando o que também fora adotado pela
Vigilancia Sanitaria do municipio de Sdo Paulo em
1990 (SAO PAULO 2012).

Por outro lado, no mundo inteiro tém-se
constatado ocorréncias naturais de F- com teores
acima de 1 mg L' em aquiferos que servem de
abastecimento para a populacdo. Essas anomalias
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foram observadas, por exemplo, em importantes
aquiferos do estado de Sao Paulo localizados na
Bacia Sedimentar do Parana, como o Guarani (o
mais explorado no estado), Serra Geral e Tubardo
(EZAKI et al. 2016a), além do proprio embasa-
mento cristalino (Pré-Cambriano). Foram encon-
tradas também anomalias nos teores de F- de 2,37
mg L' a 12 mg L' (MARTINS NETTO et al.
2004) e de até 10 mg L' (MARTINS et al. 2018)
em pogos perfurados na Bacia Sedimentar de Sao
Paulo.

A presenca de F- nesses aquiferos deve-se a
eventos geologicos pretéritos relacionados a pro-
cessos hidrotermais e tectonicos, que propiciaram
a circulacdo de solucdes residuais do magma e
provocaram a mineraliza¢do ¢ remobilizacdo do F-
contido nas rochas (ALLMANN & KORITNING
1969, EDGAR & ARIMA 1985, FRAGA 1992,
AMPABIRE et al. 1997, BANKS et al. 1998,
KUNDU et al. 2001, NANNI 2008). A liberagdo
de F- para as aguas também esta relacionada a pro-
cessos intempéricos atuais (hidrélise, dissociacao e
dissolugdo) que agem continuamente sobre os mi-
nerais ricos nesse elemento (EZAKI et al. 2016b).

De forma geral, observou-se que determi-
nadas condi¢des das aguas subterrdneas, como
pH alcalino, baixas concentragdes de calcio, al-
tas temperaturas e condigdes climaticas semia-
ridas, podem causar o aumento da solubilidade
das fases minerais contendo flaor (ODIYO &
MAKUNGO 2012).

Por outro lado, os resultados de simula¢des
realizados por BANERIJEE (2015) revelaram que a
precipitacdo da calcita retarda a dissolucdo da flu-
orapatita na ordem de 10° de magnitude em com-
paragdo a sua dissolugdo por hidrélise. Segundo o
autor, o tempo de interacdo entre a dgua subterra-
nea e a rocha é consideravelmente longo (na ordem
de 10° anos). Portanto, para haver uma quantidade
apreciavel de fluor na agua, a dissolucdo da flu-
orita deve estar associada a um sistema de falhas
com uma atividade hidrotermal antiga e de circu-
lagdo lenta e profunda em rochas do embasamento
cristalino.

Apesar de ser restritivo ao uso da popula-
¢do, muitos aquiferos contendo elevados teores
de F- tém sido utilizados pelas indtstrias em seus
processos produtivos. Consequentemente, seus
efluentes, que ndo passam por nenhum tipo de tra-
tamento para retirada de flior, sdo diretamente des-
cartados no ambiente, principalmente, em corpos
d’agua superficiais.

Outras atividades antropicas que realizam a



queima de substancias e/ou minerais contendo fltior
também tém contribuido com a liberagao de F- no
ambiente. Dentre essas atividades destacam-se as
termoelétricas que utilizam carvdo e algumas in-
dustrias como a de produ¢ao de aluminio primario,
fertilizantes fosfaticos, vidro, materiais ceramicos
e plasticos, entre outros (ATSDR 2003). Além das
industrias, a agricultura também tem contribuido
para a contaminagdo dos corpos d’agua, devido ao
uso intensivo de fertilizantes e pesticidas contendo
flaor (TAILOR & CHANDEL 2010).

Diante do exposto, ¢ muito importante que
os 6Orgaos publicos e os setores industriais se cons-
cientizem da necessidade de se realizar tratamento
adequado para remover o excesso de F- das aguas
consumidas. Nesse sentido, o presente trabalho
apresenta e discute os principais tipos de tratamen-
tos de agua existentes para a remocgao de flior, bem
como analisa aqueles que ja estdo sendo aplicados
em algumas localidades brasileiras.

2 METODOS DE REMOCAO DE {ONS
FLUORETO DA AGUA

O F pode ser removido da agua por meio
de varias técnicas, sendo as mais comuns aquelas
que utilizam os processos de adsorcao, tratamento
quimico por coagulacdo e/ou precipitagdo, filtra-
¢do em membranas (osmose reversa) ou, simples-
mente, pela diluigdo da 4gua (ARORA et al. 2004).
Cabe ressaltar que esses métodos podem ser utili-
zados isoladamente ou combinados, de forma a di-
minuir o teor de F- até os niveis estabelecidos pelos
orgdos ambientais e de saude publica.

A seguir serdo descritos os principais mé-
todos de tratamento que se baseiam nos mecanis-
mos de adsor¢do, tratamento quimico, filtragdo em
membranas, técnicas eletroquimicas, dilui¢ao pela
agua e, ainda, outros que utilizam materiais alter-
nativos a fim de tornar o processo menos oneroso
e mais eficiente.

2.1 Adsorg¢ao

A adsor¢do corresponde ao acimulo de subs-
tancias numa superficie ou interface entre duas fa-
ses, podendo ser liquido-liquido, gas-liquido, gas-
-s6lido ou liquido-so6lido (WEBER 1972, AYOOB
et al. 2008). Os métodos de adsor¢@o sdo os mais
utilizados na remogdo de F- da agua e, comumen-
te, sdo realizados com alumina ativada, carvao
ativado e resinas sintéticas. Varios materiais alter-
nativos mais baratos também tém sido estudados
ultimamente. E também muito importante veri-
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ficar se 0o método escolhido ndo acaba liberando
ou aumentando outros constituintes, que também
podem comprometer a qualidade da agua (YAMI
etal.2017).

A seguir serdao apresentados e descritos os
principais materiais utilizados no tratamento da
agua para remocao de F- a base do mecanismo
de adsorgao.

Alumina ativada

A alumina ativada ¢ um o6xido de aluminio
que se apresenta principalmente na forma de gama-
-alumina (y-AlL,Os). Esse material possui elevada
capacidade de adsor¢do de F-, podendo variarde | a
12 mg L' (ONYANGO & MATSUDA 2006). Essa
eficiéncia, no entanto, pode ser afetada pela dure-
za ¢ composi¢ao da agua subterrdnea, bem como
pela carga superficial da alumina (MEENAKSHI
& MAHESHWARI 2006).

Cabe ressaltar que os sitios de adsorc¢ao dis-
poniveis na alumina ativada sdo dependentes do
pH da agua, idealmente devendo estar situado en-
tre 5 ¢ 6. Em pH > 7 os silicatos (SiO4*) e os hi-
dréxidos (OH") tornam-se fortes competidores dos
ions F-, enquanto em pH < 5 ocorre a dissolugdo
da estrutura da alumina (BISHOP & SANSOUCY
1978). LEYVA-RAMOS et al. (2008) obtiveram
cerca de 70% de eficiéncia de adsor¢do de F-por
alumina ativada em solu¢des com pH em torno de
7 e concentracdo inicial de 13,2 mg L-'de F-.

Diante dessas limitagdes, para se aumen-
tar a capacidade de remocdo de F- pela alumi-
na ativada tém-se testado alguns métodos al-
ternativos de impregna¢do, como o hidroxido
de lantanio (PURI & BALANI 2000), alamen
(TRIPATHY et al. 2006), dioxido de manganés
(MALIYEKKAL et al. 2006), 6xido de magné-
sio (MALIYEKKAL et al. 2008) etc. Nesses es-
tudos, observou-se que a eficiéncia da alumina
impregnada com hidréxido de lantanio ¢ elevada
(0,340-0,365 mM g'), podendo ser afetada pela
presenca de ions fosfato e sulfato, sendo indife-
rente ao cloreto, brometo, iodeto e nitratos (PURI
& BALANI 2000). Quanto ao tratamento da alu-
mina com alimen (preparado com 5% NaHCO;
e 1mol L' Al,(SO.,);.16H,0), TRIPATHY et al.
(2006) constataram eficiéncia de quase 99% a
pH 6,5, tempo de contato de 3 h, dose de 8 g L*!
em solucdo de 50 mL com 20 mg L' de F-.

MALIYEKKAL et al. (2006) obtiveram alu-
mina ativada impregnada com 6xido de manganés
a partir de sua queima a 500 °C com cloreto de
manganés. Esse material foi testado no tratamento
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de F- e foi verificada maior eficiéncia (2,85 mg g)
em relagdo a alumina ativada (1,08 mg g') em 3 h
de contato ¢ em pH neutro. MALIYEKKAL et al.
(2008) também trataram a alumina ativada a partir
de sua calcinacao a 450 °C com hidréxido de mag-
nésio, obtendo mais de 95% de remocao de F-(10
mg L") em 3 h de contato a pH neutro.

Carvao ativado e biocarvao (biochar)

O carviao ativado ¢ outro material muito co-
mum utilizado no processo de adsor¢do. Assim
como a alumina ativada, seu desempenho de-
pende do pH da agua, sendo melhor em pH <
3 (MEENAKSHI & MAHESHWARI 2006) — o
que limita seu uso, em comparagdo com a alumi-
na ativada.

O uso do carvao ativado também foi estudado
com alguns pré-tratamentos, como para gerar um
hibrido de lantanio-carbono (VENCES-ALVAREZ
et al. 2015). Os autores notaram uma elevada afi-
nidade do F- pelo material produzido, mesmo na
presenca de outros anions até concentragdes abaixo
de 30 mg L.

Para aumentar a eficiéncia de remogdo de
F- ¢ diminuir os custos de aquisi¢do desse produ-
to, muitos trabalhos tém proposto a confecgdo de
biocarvao (biochar) a partir da queima de diver-
sos tipos de biomassa sob condi¢des oxidantes. A
principal vantagem desse material ¢ a sua forma
de obtencdo, uma vez que pode ser sintetizado a
partir do tratamento térmico de varios tipos de
materiais organicos, além de possuir elevada ca-
pacidade em adsorver varios tipos de poluentes
(YAKOUT et al. 2017).

DAIFULLAH et al. (2007), por exemplo,
produziram biocarvoes a partir da queima de pa-
lha de arroz a 550 °C, 650 °C e 750 °C, seguida
de oxida¢do com HNO;, H,O, e KMnO,. Os au-
tores obtiveram melhores resultados (15,9 mg g)
com o material queimado a 650 °C e tratado com
KMnO,. Amostras de carvao ativado foram obtidos
por KUMAR et al. (2008) a partir de folhas de nim
(Azadirachta indica) e de kikar (Acacia arabica)
queimadas a 400 °C por 30 min. Esses adsorventes
conseguiram remover cerca de 59% de F- em solu-
¢do de pH 6 em | h de contato com uma solucao
contendo 5 mg L' de F-.

GETACHEW et al. (2015), por sua vez, pre-
pararam biocarvao a partir da queima de cascas de
banana e de café tipo arabico a 400 °C por 1 h. As
condigdes ideais para conseguir eficiéncia de cerca
de 80 a 84% foram com solucdo de pH 2, tempo de
contato de 3 e 13 h, respectivamente, para os bios-
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sorventes feitos a base de casca de café e banana.
Outro tipo de casca de planta utilizado na confec-
¢do de biocarvao foi o Vitex negundo. Os autores
desse trabalho (SUNEETHA et al. 2015) realiza-
ram a sua queima a 500 °C por 4 h e observaram
que o maximo de remocao de F- (cerca de 90%)
ocorreu em solugdo contendo 5 mg L', pH 7 e tem-
po de agitagdo de 50 min.

MOHAN et al. (2012) utilizaram mistura de
casca ¢ madeira de pinheiro para sintetizar o bio-
carvao a partir de tratamento térmico a 400 e 450
°C. A eficiéncia desse material em remover F- au-
mentou em condi¢des de pH 2, tempo de contato
48 h e dose de adsorvente de 10 g L'. GOSSWAMI
& KUMAR (2017) também produziram biocarvao
a partir da queima de casca de arroz a 600 °C. Os
autores obtiveram uma eficiéncia de 90% e taxa de
remogdo de F- de 17,3 mg g' usando apenas uma
dose de adsorvente de 1 g L.

Outro material utilizado na produgao de
biocarvao ¢ a casca de coco (Cocos nucifera)
(HALDER et al. 2016). Os autores observa-
ram uma eficiéncia de remocdo de 83% em
solucdo contendo 10 mg L' de F-, sob condi-
¢des de pH 6,5, 90 min de contato e dose de
adsorvente de 8,7 g L.

OH et al. (2012) sintetizaram biocarvao a
partir da queima de dois tipos de residuos (casca de
laranja ¢ lodo de esgoto) a temperaturas variadas
(400 °C, 600 °C e 700 °C). Os autores verificaram
que ambos sdo muito eficientes na remocgao de F-,
em condi¢cdes de pH acido. Mais recentemente,
WANG et al. (2018) também desenvolveram um
biocarvao modificado a partir da pirolise lenta de
casca de pomelo (grapefruit), posteriormente trata-
da com solugdo de pirrol. Os autores constataram
que esse material ¢ excelente para remover F-(re-
moc¢do de 18,52 mg g') a temperatura ambiente
(25 °C) e em condicdes de pH 6,5.

O uso de biocarvao no Brasil ainda ndo ¢ di-
fundido, no entanto, trata-se de um material muito
interessante do ponto de vista econdmico ¢ ambien-
tal, que pode ser melhor explorado futuramente.

Resinas sintéticas, hidroxidos duplos lamela-
res e zedlitas

A remocao dos fons F- das dguas também
pode ser feita pelo uso de substancias que apresen-
tam propriedade de troca anidnica, como resinas
sintéticas, hidroxidos duplos lamelares (HDL) e
zedlitas modificadas.

As resinas sintéticas anionicas contém
grupos funcionais quaternarios de amodnio e sdo



fortemente basicas e, assim como a resina co-
mercial conhecida como Amberlite IRA-400,
removem os fons fluoreto a partir da troca rea-
lizada com Cl- (CHIKUMA & NISHIMURA
1990, MEENAKSHI & MAHESHWARI 2006).
Portanto, a presenca de outros anions pode limitar
a sua eficiéncia (KU et al. 2002); a técnica de im-
pregnacdo com lantanio (III) também pode, nesse
caso, melhorar o processo de remocgdo de F-das
aguas (MOHAPATRA et al. 2009).

MARTINS NETTO et al. (2016) relatam o
uso de resinas aniOnicas fortemente basicas em
gel na forma de esferas uniformes de 570£50 pm,
obtidas pela polimerizagdo de copolimeros de es-
tireno e divinil benzeno. No entanto, esse sistema
necessita de um acompanhamento dos limites de
saturacdo ¢ do dimensionamento da regeneragdo
das resinas saturadas com os ions removidos, utili-
zando solugdo de NaCl (10% a 12%).

O uso de hidréxidos duplos lamelares (HDL)
no processo de remog¢ao de ions F- da dgua vem
aumentando devido a facilidade de seu preparo a
partir de materiais precursores relativamente bara-
tos (DAS et al. 2005). Os HDL possuem formula
molecular geral:

[M2*, M, (OH),]¥ [(A™) vu. m HLOJ* (x=0,2 - 0,33)

onde M*" e M3* sdo cations divalentes ¢ trivalen-
tes, € A™ sdo as espécies anidnicas (COs>, Cl- etc.)
(MURAYAMA et al. 2012). Quando os cations M2
sdo substituidos por M3* gera-se uma carga positiva
nas lamelas, que pode ser compensada pela entrada
de anions no espaco interlamelar (SOUZA 2008).
Essa caracteristica permite que os HDL atuem
como agentes trocadores de anions, com elevada
eficiéncia em remover F-da solu¢do (MANDAL &
MAYADEVI 2008, MURAYAMA et al. 2012).
No caso do uso de zedlitas no processo de
remocgdo de F- da agua ha a necessidade de se re-
alizar pré-tratamentos especificos, uma vez que
esse mineral (natural ou sintético) possui capaci-
dade de realizar trocas com cations. Isso se deve a
sua estrutura, onde parte do Si*" é substituido por
AP, causando excesso de carga negativa na rede
cristalina e a necessidade de entrada de cations
para neutraliza-lo (ARMBRUSTER & GUNTER
2001). Para possibilitar o uso desse mineral na re-
mogdo de F-varios autores realizaram a troca do
Na* encontrado nos poros de sua estrutura por ions
trivalentes, como Al**, La’" ¢ Fe** (ONYANGO et
al. 2004; SUN et al. 2011), a fim de gerar um ex-
cesso de carga positiva na estrutura (Z-AIOH,") e,

Revista do Instituto Geolodgico, Sao Paulo, 39 (2), 71-89, 2018.

consequentemente, aumentar sua propriedade de
troca anionica.

Materiais alternativos

Muitos estudos tém demonstrado a efici-
éncia de materiais alternativos na adsor¢do de
F- em solug¢do, como caulinita, bentonita, ligni-
ta (SRIMURALI et al. 1998), bauxita (DAS et
al. 2005), p6 de tijolo (YADAV et al. 2006), os-
sos calcinados de animais (FERNANDES et al.
2006) e, até mesmo, osso de peixe carbonizado
(BRUNSON & SABATINI 2009; YAMI et al.
2017), entre outros.

Dentre 0s materiais investigados,
SRIMURALI ef al. (1998) observaram a seguinte
ordem de eficiéncia de remogdo de F-em solugdo
contendo 5 mg L' F- deixada em contato com 100
mg de cada material por 5 h, sob agitagdo e tempe-
ratura ambiente: bentonita > finos de carvao > cau-
linita > lignita > sementes de nirmali. Detalhes so-
bre esses e outros materiais podem ser encontrados
nos trabalhos de revisdo critica d¢ BHATNAGAR
etal (2011) e de TOMAR & KUMAR (2013).

Para produzir materiais de baixo custo e ca-
pazes de adsorver F- em meio a pH 6, YADAV et
al. (2013) testaram a palha de trigo e serragem mo-
idas e pré-tratadas com formaldeido, bem como o
bagaco de cana-de-agticar tratado com acido sulfu-
rico e aquecido a 150 °C. Os autores compararam a
eficiéncia desses materiais (56,4% para bagaco de
cana ativada, 49,8% para palha de trigo e 40,2%
para serragem) ¢ observaram que os valores obti-
dos ficaram muito préximos ao do carvao ativado
(57,6%).

Outro material interessante na produgdo de
material adsorvente ativado ¢ a partir do p6 de fi-
bra de coco. Esse material foi moido e testado por
BHAUMIK & MONDAL (2015) de trés formas:
natural (CFD-1), ativada com 1% de solucao de
formaldeido (CFD-2) e tratado com solucao de
Ca?* (CFD-3), extraido de casca de ovo com aci-
do acético (25%, v/v). A maxima capacidade de
adsor¢ao apresentada por cada material foi: CFD-
1= 12,66 mg g, CFD-2= 25,64 mg g' e CFD-3=
38,46 mg g,

VARDHAN & SRIMURALI (2016) estuda-
ram um novo tipo de adsorvente a base de bauxita
impregnada com lantanio (BIL). Esse material foi
obtido a partir da queima da bauxita a 400 °C e
misturada a solugdo de Lay(CO;); e, em seguida,
novamente queimado a 950 °C por 4 h. Os autores
compararam, em seguida, a eficiéncia de remocao
de F- do BIL com a bauxita que fora apenas aqueci-
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da a 400 °C, e observaram que a maxima remog¢ao
de F-ocorreu em pH entre 6,5-8,5 pelo BIL (18,18
mg g!) e entre 5-6,5 para a bauxita (7,722 mg g™).

Nanoparticulas

A nanotecnologia também tem contribuido
com o desenvolvimento de varios materiais que in-
teragem de forma muito efetiva com o meio. Isso
se deve a suas dimensdes (abaixo de 100 nm), que
lhes conferem elevada area superficial especifica
e melhoram, consequentemente, suas propriedades
quimicas e fisicas (KHAN et al. 2017).

Apesar da maioria ser sintetizada em labo-
ratério, as nanoparticulas também incluem os ma-
teriais naturais de origem organica, como aqueles
produzidos pelas atividades microbioldgicas (pro-
teinas, polissacarideos, virus etc.), e inorganica,
como por exemplo os oxihidroxidos de ferro e alu-
minossilicatos formados por processos de intem-
perismo quimico de rochas e solos (HOUGH et al.
2017).

Portanto, as nanoparticulas também podem
ser utilizadas no tratamento de aguas contaminadas
com F. NAGHIZADEH & GHOLAMI (2017),
por exemplo, utilizaram nanoparticulas de bentoni-
ta e montmorillonita e obtiveram maxima adsorcao
de F (20 mg L") apos 1 h de contato com uma
solugdo com pH igual a 3. SHARMA et al. (2018),
por sua vez, destacaram o uso de nanoparticulas
magnéticas com superficie modificada na remo-
¢do de F- da agua. De acordo com os autores, esses
materiais possuem elevada capacidade de remogao
de F, atingindo taxas de adsorc¢do de 91,04 mg g’
com nanoparticulas de Fe;O,a base de Ce-Ti (sob
condi¢des de pH normal da agua), e de 158 mg g!
em material a base de Zr.

Particulas coloidais de CaO sintetizados pelo
método sol-gel também foram testados por PATEL
et al. (2009) para remover F- de solugdes sintéticas.
Os autores obtiveram eficiéncia de 98% na remo-
¢do dos 100 mg L' de F- em apenas 30 min de con-
tato. Nanoparticulas de Al,O; sintetizadas a partir
de (tris)acetilacetonato de aluminio dissolvido em
metanol também confirmaram sua elevada capaci-
dade em adsorver F- em solugdo (HAFSHEJANI
etal.2017).

Nanocompésitos preparados a partir da quei-
ma de grama a 800 °C sob atmosfera de nitrogénio
e na presenca de 6xidos de ferro, também apre-
sentaram elevada capacidade (97%) de remocgdo
de F-em 1 h de contato com solugdo contendo 10
mg L' de F- e pH 4 (ROUT et al. 2015). A me-
dida que o pH da solucdo aumentava, os autores
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notaram uma pequena diminui¢do dessa eficacia
(70% em pH 10). Outro método interessante de
sintetizar nanomateriais foi testado por KUMARI
& KHAN (2017) usando farinha desengordurada
de jojoba. Os autores obtiveram nanoparticulas de
Fe;0, e ALLO; que foram impregnados com espuma
de poliuretano. Observou-se maior eficiéncia na
remocdo de F- no material confeccionado a base de
Al,O; (43,47 mg g') que de Fe;0, (34,48 mg g™).

Diante da elevada eficiéncia de remogédo de
F-, verifica-se, portanto, que a nanotecnologia traz
elementos muito promissores para o avango do tra-
tamento de aguas subterraneas, especialmente por
possibilitar o uso de variedade de materiais para
sintese das nanoparticulas.

2.2 Tratamento quimico

O tratamento por métodos quimicos geral-
mente é aplicado em aguas contendo elevado teor
de F- (DRONDINA et al. 1989). Seus principais
mecanismos envolvem a coagulagdo e precipitagdo
com o uso de agentes quimicos, muito comum na
remoc¢do de impurezas da agua, incluindo particu-
las coloidais e substancias organicas dissolvidas.

A precipitacdo das espécies de F- com sais
de calcio para obter formas quimicamente esta-
veis pouco soliiveis em meio aquoso, como fluo-
reto de calcio (CaF,), cujo Kps ¢ igual a 4,0x10™"
(ATKINS & JONES 2011), ¢ uma opgdo que tem
se tornado uma pratica comum nas industrias.
Nesse tratamento deve-se levar em conta a esco-
lha do tipo de sal utilizado, uma vez que substan-
cias com baixa solubilidade, como o hidroxido de
calcio (cal extinta), podem interferir na eficiéncia
desse tipo de técnica, elevar o pH da agua e, ainda,
aumentar o volume de lodo gerado (KUROSAKI
1998, NATH & DUTTA 2010).

Recentemente, KANG et al. (2019) testaram
o residuo gerado no processo de dessulfurizacao de
gases de combustdo, que utiliza a tecnologia umida
com cal/calcério para remover F- de uma solucdo
sintética. Nesse processo, o calcio ¢ liberado do re-
siduo — com composi¢ao do gesso (CaSO,.2H,0)
— ¢ se combina com o fluor para formar fluoreto de
calcio (CaF,). Os autores obtiveram clevadas taxas
de remocdo de F~(93,31%) em solucdes contendo
109 mg L' desse ion, cuja capacidade tedrica al-
cancada foi de 96,9 mg g'!, numa faixa ideal de pH
deSal.

O uso de sulfato de aluminio (Al(SO,);) e
fosfato de calcio (Ca;(PO,),) em pd no processo
de precipitagdo também apresenta desvantagens,
como a baixa capacidade de remocgdo, o pH muito



baixo (<3), a necessidade de grandes quantidades
de sais e o alto custo de implantacdo e regeneragdo
(BERENHAUSER 2001). A utilizagdo desses sais
também pode trazer efeitos secundarios indeseja-
veis, como, por exemplo, o aumento da concentra-
¢do de sulfato remanescente na agua pelo emprego
de Aly(SO,);, cujo valor maximo permitido pela
Portaria 2.914 é de 250 mg L.

Embora o fosfato ndo seja alvo de monito-
ramento da legislagdo de potabilidade da 4gua, os
impactos da eutrofizacdo em ambientes aquaticos
causados pelo excesso desse ion sdo bastante co-
nhecidos. Tal fenomeno também ¢ responsavel pelo
aparecimento de cianotoxinas, cujas consequéncias
na saude humana estdo relacionadas a danos no fi-
gado e, também, ao surgimento de tumores (LEAL
& SOARES 2004). Esta toxina foi responsavel pela
morte de 60 pacientes no Brasil, em 1996, apds a
dialise renal ter sido efetuada com agua contami-
nada com cianotoxinas (JOCHIMSEN et al. 1998).

Verifica-se, portanto, que nesse tipo de téc-
nica, o ideal ¢ utilizar sais de maior solubilidade,
como o cloreto de cdlcio, para produzir precipita-
dos de CaF, que podem ser removidos da agua por
simples filtragdo ou decantacdo (CHANG & LIU
2007).

SAHA (1993) encontrou outra forma de re-
duzir a concentragdo de F-de efluentes industriais,
precipitando-o com cloreto de aluminio e cloreto
de calcio. Esse tratamento quimico acaba produ-
zindo um complexo relativamente estavel que ndo
se dissolve facilmente na agua, garantido a remo-
¢do do F- do meio. Outros tipos de substancias tam-
bém ja foram testados, como o calcario moido; no
entanto, nesse caso houve a necessidade de dissol-
ver a calcita por meio da acidulacdo da 4gua tratada
(NATH & DUTTA 2010), o que torna o tratamento
demorado e dispendioso.

A calcita também foi utilizada como substrato
de barreira permeavel por TURNER et al. (2008)
para remediar a dgua subterranea contaminada por
F- proveniente da lixiviagdo de residuos solidos
gerados no processo de fusdo de uma industria
de aluminio. Nesse caso, os autores verificaram
a necessidade de se injetar CO, para promover a
diminuicdo do pH da agua e, consequentemente,
aumentar a eficiéncia de remogdo de F-, por preci-
pitacdo (Equagao 1).

CaCO; + 2F + H* — CaF, + HCOy (Eq. 1)

Biomateriais encontrados em abundancia em
determinadas localidades, como as sementes de
Moringa oleifera Lam, também tém sido utiliza-
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dos no processo de remog¢ao de F- em agua, como
materiais alternativos aos inorganicos. De acordo
com CONCEICAO et al. (2013), esse biomaterial
possui propriedade coagulante natural que pode ser
utilizado no lugar dos agentes quimicos comumen-
te empregados no processo de coagulagdo/flocu-
lagdo (sulfato de aluminio, cloreto férrico, sulfato
ferroso, sulfato férrico, policloreto de aluminio,
polimeros cationicos, entre outros). Os autores no-
taram que, além de promover a remogdo do F-, o
uso desse biomaterial gera menor volume de lodo e
ainda ¢ biodegradavel.

2.3 Membranas

Osmose reversa

O processo de osmose reversa utiliza mem-
branas semipermeaveis (onde os ions ficam reti-
dos) para produzir uma agua de elevada pureza.
Essa técnica foi introduzida nos anos 80 no tra-
tamento de efluentes industriais, especialmente
para remover e recuperar os ions F- (NDIAYE et
al. 2005). E bastante eficiente, podendo remover,
em alguns casos, até 98% de F- presente na agua
(MOHAPATRA et al. 2009).

Apesar de sua clevada eficiéncia, essa téc-
nica ¢ muito cara devido ao gasto de energia; no
entanto, ela pode ser otimizada ao se tratar ape-
nas uma parcela do volume de agua. Um exemplo
interessante relatado por SEHN (2008) ocorre no
sul da Finlandia, onde as caracteristicas geologi-
cas vém causando o aumento na concentragdo de
fons F- nas aguas subterraneas (cerca de 1,8 mg
L"). Nesse caso, a companhia publica de abasteci-
mento trata apenas 30% da agua, que chega a con-
centragdes menores que 0,03 mg L' de F-. Essa
agua ¢, em seguida, misturada com uma parcela
ndo tratada obtendo-se, no final, um produto com
1,3 mg L'de F na agua, que pode ser consumida
pela populagao.

Eletrodialise

O principio dessa técnica baseia-se na aplica-
¢do de um potencial elétrico de corrente continua,
que permite a separagdo de ions de uma solu¢do em
cations e anions através de membranas seletivas,
retendo-os em compartimentos especificos, ori-
ginando uma solugdo concentrada e outra diluida
(FREGER & BASON 2007).

OLIVEIRA et al. (2016) realizaram experi-
mento utilizando um sistema piloto de eletrodialise
reversa (EDR, Hidrodex), com tempo de ensaio de
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180 min, recirculagdo total, controle de densida-
de de corrente elétrica (0,24 mA cm™), pressao de
entrada da alimentacdo (2 psi), vazdo de produto
(150 L h'") e de rejeito (20 L h'). Os autores ob-
tiveram remocao superior a 84% dos ions (F-, CI,
NOs, SO,*, Na*, Ca*") presentes nas solugdes sin-
téticas. No caso do F-, apds o tratamento por EDR,
a concentragao final encontrada numa solugao que
continha inicialmente 8,95 mg L', diminuiu para
1,21 mg L, correspondendo & uma eficiéncia de
remogao de cerca de 86,5%.

2.4 Eletroquimico

O método eletroquimico também envolve
os processos de (eletro)coagulagdo e (eletro)sor-
¢do, mas sem adicdo de nenhum agente quimico
(AYOORB et al. 2008). Basicamente, na eletrocoa-
gulacdo sdo utilizados eletrodos de aluminio que li-
beram ions AI** por uma reacdo anddica que, entdo,
reagem com os ions fluoreto que estdo em excesso
préoximo do anodo. Também podem ser utilizados
eletrodos de ferro.

DRONDINA & DRAKE (1994) desenvol-
veram um método eletroquimico baseado em dois
estagios: no primeiro foram adicionadas solugdes
de ferro (IT) e de hidroxido de calcio e, no segun-
do, apds acidificagdo do meio, realizou-se a eletro-
coagulagdo usando um anodo de aluminio. Dessa
forma, o hidroxido de aluminio produzido e que
adsorve os fons fluoreto ¢, posteriormente, remo-
vido por filtragao.

Estudo realizado por SIVAKUMAR &
EMAMIOMEH (2005) utilizando eletrodos de
aluminio indicou que em pH 6-7,5 ocorre a maxi-
ma remogdo de F-na agua (cerca de 90% em solu-
¢do contendo inicialmente 10 mg L' de F-), devi-
do a formagdo de complexos de fluoro-hidroxido
de aluminio. Basicamente, isso se deve ao fato de
que em pH < 6 o aluminio se dissolve em espécies
como AI**, A[(OH)*" e AI(OH),", enquanto em pH
> 9 as espécies soluveis de AI(OH), passam a pre-
dominar no meio.

Para melhorar a eficiéncia do método de ele-
trocoagulagdo pode-se combinar um outro siste-
ma, como de microfiltracdo, numa etapa posterior.
CHANGMALI et al. (2018) utilizaram esse sistema
hibrido para tratar trés amostras de agua potavel
contaminada com 7,89; 4,79 ¢ 1,78 mg L' de F-,
obtendo-se uma concentracao final de 0,43 mg L.
Desse modo, os autores provaram que a técnica
hibrida de eletrocoagulagcdo mais microfiltragdo ¢é
capaz de diminuir a concentragdo de F- da agua po-
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tavel abaixo do limite permitido pelas legislagdes
vigentes.

2.5 Fitorremediagao

Além de todas as técnicas convencionais
e alternativas descritas acima para remover o F-,
destaca-se ainda a fitorremediag¢do. Esta fitotec-
nologia utiliza plantas para degradar, transformar,
assimilar, metabolizar ou desintoxicar poluentes
de ambientes aquaticos, do solo ¢ da atmosfera
(BAUNTHIYAL & SHARMA 2012).

Por outro lado, o F- pode afetar adversamen-
te a vegetacdo causando nanismo de crescimento
ou mesmo morte (SHRIKE & CHANDRA 1991).
A aglo toxica de F-sobre as plantas manifesta-se
principalmente sobre a fisiologia e fungdes pri-
marias como na fotossintese ou nos ciclos meta-
bolicos. No entanto, em certos casos, ele pode até
estimular o crescimento de algumas plantas como
em diatomaceas Nitzschia palea e Amphora coffea-
eformis (JOY & BALAKRISHNAN 1990).

Na fitorremediacdo as plantas tolerantes e
resistentes a F- sdo boas candidatas a serem utiliza-
das no tratamento da dgua, uma vez que possuem
capacidade de reduzir ou tolerar os efeitos toxicos
do F-. A resisténcia a toxicidade desse ion pelas
microalgas, por exemplo, pode estar relacionada a
sua incapacidade em absorvé-lo (BAUTHIYAL &
RANGHAR 2013). Portanto, para utilizar esse mé-
todo ¢ preciso conhecer bem as espécies de plantas
hiperacumuladoras de F-.

Para se conhecer a capacidade de remover
F-, varias espécies de plantas vém sendo testadas.
CAMARENA-RANGEL et al. (2015), por exem-
plo, estudaram a capacidade de culturas hidropo-
nicas de camélias e plantas adultas de cana-de-
-agucar em remover o F- da agua. Apds um periodo
de adaptagdo as condi¢des hidroponicas, os autores
expuseram as plantas a diferentes concentracdes
de F- (0, 2,5, 5 ¢ 10 mg L") e observaram que no
caso da cana-de-agticar, o flior acumulou princi-
palmente em suas raizes, enquanto nas camélias,
nas folhas. Os fatores de concentragdo estimados
revelaram que a bioacumulag@o de fltior ¢ de 74 a
221 vezes maior no caso das camélias e, de 100 a
500 vezes em cana-de-agucar, revelando que este
ultimo pode ser usado para fitorremediagao.

KHANDARE et al. (2017), por sua vez,
focaram sua pesquisa na busca por plantas hipe-
racumuladoras ¢ eficientes na remogao de fltor
da solugdo. Para os autores, plantas com maior
biomassa e sistemas radiculares fibrosos seriam
as ideais; nesse sentido, eles estudaram as es-



pécies de plantas ornamentais Nerium oleander,
Pogonatherum crinitum e Portulaca oleracea. De
acordo com os autores essas plantas removeram,
respectivamente, 92, 80 ¢ 73% de F- de uma solu-
¢do contendo originalmente 10 mg L' no periodo
de 15 dias.

Estudo sobre bioconcentragdo de F-em cin-
co espécies de plantas submersas (Ceratophyllum
demersum, Hydrilla verticillata, Potamogeton
malaianus, Myriophyllum verticillatum e Elodea
nuttallii) foi realizado por ZHOU ef al. (2012). Os
autores observaram que entre elas, a C. demersum
teve o melhor desempenho na remocgdo de F-, en-
quanto E. nuttallii, o pior. A taxa de crescimento
relativo das cinco espécies também variou em dife-
rentes concentragdes de F~(5, 10 e 20 mg L), sen-
do que C. demersum teve o melhor desempenho.
No entanto, conforme o teor de F- aumentava na
solucdo essa concentragao passou a diminuir.

Os estudos com plantas aquaticas, como
Pistia stratiotes, Eichhornia crassipes e Spirodela
polyrhiza, também mostraram um certo grau de
eficiéncia na remocédo de baixas concentra¢des de
F- da 4gua (3 mg L) apds 10 dias de exposicdo
(KARMAKAR et al. 2016). De forma geral, as
eficiéncias de remogdo de F- de Pistia stratiotes
(19,87%) e Spirodela polyrhiza (19,23%) supera-
ram a de Eichhornia crassipes (12,71%). No en-
tanto, observou-se que as plantas sofreram danos
que aumentaram, conforme as concentragdes de F-
também subiam. Em outro trabalho, KARMAKAR
et al. (2018) verificaram que o principal mecanis-
mo do P. stratiotes em remover o F-em solugdo ¢
pela biossor¢do. Os autores verificaram novamente
que em baixas concentragdes de F-(3a5mgL')a
taxa de crescimento dessa espécie de planta aquati-
ca nao reduz significantemente.

Uma grande vantagem da fitorremediacdo
em relagdo aos demais métodos fisicos e quimi-
cos se deve ao menor custo (SANTOS-DIAZ &
ZAMORA-PRDRAZA 2010) e , portanto, merece
ser melhor estudada a fim de ser amplamente di-
fundida para a remogao de F-.

2.6 Diluicao simples

O processo de diluicdo consiste na simples
mistura da 4gua contaminada com outra fonte sem
excesso de F-. A diluigdo apresenta grande vanta-
gem pelo baixo custo, no entanto, depende de outra
fonte de abastecimento (RIBEIRO 1992). As dis-
tancias entre os pogos ¢ os sistemas de produgdo
de dgua podem inviabilizar a utilizacao da diluig¢do
(BERENHAUSER 2001).
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Esse método tem sido empregado pelas com-
panhias de abastecimento publico em municipios
que utilizam as aguas subterraneas parcial ou to-
talmente como fontes principais, mas os exemplos
ainda ndo sdo relatados na literatura.

3 VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS
METODOS DE REMOCAO DE F-

De forma geral as vantagens de cada pro-
cesso estdo intrinsecamente ligadas a sua efici-
éncia, associada as questdes econdmicas (baixo
custo) e ambientais (pouca ou nenhuma produ-
¢ao de residuos).

O processo de adsorgdo, por exemplo, tem
sido a técnica mais empregada mundialmente,
principalmente por ja dispor de materiais adsor-
ventes comerciais, como o carvao ¢ a alumina ati-
vados. A presenga, por exemplo, de anions como
HPO,*, HCOs, SO,>, Cl e de alguns elementos
toxicos, como arsénio e selénio, podem reduzir a
adsorgdo de F- por concorrerem pelas mesmas su-
perficies de adsor¢do da alumina ativada (TANG
et al. 2009).

Apesar de haver varios materiais alternativos
com maior eficiéncia comprovada em varios estu-
dos, o fato de ndo estarem prontamente disponiveis
dificulta o seu uso, como ¢é o caso dos biocarvoes
(biochar) e as nanoparticulas. Cabe ressaltar que a
maioria dos materiais adsorventes pode ainda ser
recuperado apos tratamento de regeneragdo usan-
do, por exemplo, NaCl. No entanto, no final do
processo, sempre havera formagao de residuos so-
lidos (adsorventes saturados) e/ou liquidos (como a
solugdo usada na regeneragdo do adsorvente) ricos
em F-que deverao ser corretamente descartados.

Da mesma forma, o método a base de osmo-
se reversa também gera uma solugdo final concen-
trada em F-. Esse efluente merece atengdo para ser
devidamente destinado ou até mesmo reaproveita-
do como fonte de F- na fluoretacao de aguas (com
baixo teor em flior).

Ja as técnicas que utilizam o processo de
precipita¢do e coagulagdo, por sua vez, requerem
gasto constante com a adi¢do de compostos quimi-
cos e, além disso, produzem grandes volumes de
lodo que também precisam ser corretamente des-
cartados. Esse volume pode ser reduzido com o uso
de biomateriais que geram menos lodo e sao bio-
degradaveis. Os métodos eletroquimicos também
podem ser mais vantajosos por gerarem menos
lodos, porém deve-se levar em consideragao seus
gastos com energia e eletrodos, que ndo podem ser
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reutilizados, transformando-se também em residuo
solido.

Cabe ressaltar que a substituicdo de determi-
nados materiais em alguns tratamentos pode au-
mentar a concentragdo de outros constituintes na
agua, trocando apenas o tipo de contaminante, ¢/ou
alterando as condigdes de pH. Além disso o desti-
no a ser dado ao residuo final gerado, como lodos
(precipitacao, coagulacdo), efluentes concentrados
com F-(osmose reversa) e materiais solidos satura-
dos com F- deve sempre ser considerado na analise
dos tratamentos de agua.

No caso da fitorremediagdo, faltam estudos
a respeito de plantas hiperacumuladoras de F- nas
condigdes brasileiras, ou seja, espécies de plan-
tas que se desenvolvem no pais sob as condigdes
tropicais.

Portanto, além do conhecimento das técnicas,
a escolha do melhor método de remogao de flior
deve considerar, principalmente, os custos envol-
vidos, as condig¢des locais de instalagdo e, princi-
palmente, as caracteristicas da dgua a ser tratada,
como:

» Composicdo da dgua subterranea, uma
vez que alguns anions podem competir com o F-
pelos sitios de adsor¢@o dos materiais utilizados,
como a alumina ativada;

* Valor de pH da dgua, uma vez que alguns
materiais utilizados no tratamento possuem sitios
de adsorcdo dependentes do pH do meio — em
meio alcalino predomina a atrag@o por cations e,
em acido, por anions. No caso de tratamento por
precipitagdo (com compostos quimicos ou eletro-
quimica) o pH ideal é proximo da neutralidade
para promover a precipitagdo de hidroxidos de
aluminio e de ferro.

o Concentrag¢do de fliior na dgua, pois se for
baixa pode simplesmente ser diluida até atingir os
niveis aceitdveis para agua potavel, sem sofrer ne-
nhum tipo de tratamento mais dispendioso.

* Litologia do aquifero, visto que a presenca
de determinados minerais com célcio pode favore-
cer a precipitagdo natural de fluor.

Diante dessas consideracdes é importante
analisar todas as formas de tratamento existentes
e, também levar em consideragdo o uso combina-
do dessas técnicas, a fim de obter um sistema mais
adequado e sustentavel de remocdo de F- da agua.
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4 METODOS DE REMOCAO DE F-
TESTADOS EM ALGUMAS LOCALIDADES
BRASILEIRAS

Apesar de se saber, ha muitos anos, sobre
o excesso de fluor em alguns aquiferos de varias
localidades do Brasil, o seu tratamento ainda nao
se encontra bem difundido. A maioria dos estu-
dos de tratamento de F-ainda ocorre em escala
laboratorial ou, no maximo, em escala piloto.

Em Presidente Prudente (SP), por exem-
plo, ALCHERA et al. (1987) realizaram ensaios
em escala laboratorial, utilizando duas colunas
contendo alumina ativada: uma permaneceu a
temperatura ambiente ¢ outra sob aquecimento a
63 °C. Os autores observaram que o aumento da
temperatura elevou a capacidade de remocao de
F- pela alumina.

SEIXAS et al. (1991) realizaram um teste
piloto também utilizando aluminas ativadas em
colunas de leito fixo com fluxo descendente e re-
gime de escoamento continuo, para remog¢ao de
excesso de F- da agua subterranea do municipio
de Pereiras (SP). Os ensaios (12 no total) parti-
ram de uma solu¢do com concentracdo inicial de
6 mg L' de F- na agua bruta e tiveram, respecti-
vamente, vazdes de 4,5 m*h', 5,0 m*h' e 5,4 m?
h!, duragdo de tempo médio de 32,28 e 25 h e
tempos de retengdo (contato com o leito) equiva-
lentes a 1,6, 1,4 ¢ 1,3 min. A concentracao final
de F- na dgua tratada variou de 0,98 a 1,21 mg
L, indicando um bom desempenho dos métodos
tratados. A alumina utilizada no processo pode
ser regenerada com solucdo de hidroxido de so-
dio (1%), que removeu todo o F- retido nos sitios
ativos em apenas 30 min.

BERENHAUSER (2001) testou o processo
de osmose reversa para tratar a 4gua natural pro-
veniente de um poco da SABESP em Presidente
Prudente (SP) que apresentava 11,52 mg L' de
F-. Em seus testes os autores aplicaram varias
pressdes e obtiveram valores sempre abaixo de
0,92 mg L' de F-. No entanto, o concentrado con-
tendo elevado teor de F- ainda deve ser estudado
para encontrar um destino mais nobre, como a
sua utilizacdo na fluoretacdo de dguas.

FERNANDES et al. (2006) conseguiram
comparar varios tipos de materiais (como farinha
de ossos calcinados, alumina ativada, resina de
troca ionica, sulfato de aluminio e silica calcina-
da) na remocao de F- de aguas coletadas de pogos
profundos de duas comunidades localizadas no
municipio de Sdo Francisco em Minas Gerais:



Vaqueta ¢ Novo Horizonte, com, respectivamen-
te, 3,9 mg L' e 5,6 mg L' de F. Os autores cons-
tataram que todos os materiais conseguem remo-
ver o F-da agua, no entanto, o produto a base de
ossos calcinados apresentou maior eficiéncia e
menor custo. No caso da alumina ativada, verifi-
cou-se que ao final do tratamento o teor de alumi-
nio e o pH da solu¢do final aumentaram. O uso de
resina de troca idnica encarece o tratamento no
momento de se realizar a sua regeneracdo. O uso
do sulfato de aluminio, por sua vez, depende de
outros parametros da agua que podem interferir
na sua eficiéncia. J4 a silica calcinada apresentou
menor taxa de remocao de F-, porém pode ser uti-
lizada em locais onde o teor desse ion seja baixo.

Conforme relatado por MARTINS NETTO
et al. (2004), o processo de desincrustagdo com
agentes a base de ortofosfatos em pH acido de po-
¢os localizados em alguns municipios do Estado
de Sao Paulo (Sao Jodo das Duas Pontes, Santo
André, Ribeirdao Preto, Capivari, Rancharia) pro-
moveu a remocao de F- da agua — apesar de ndo
ter sido essa sua finalidade. Os autores acreditam
que, ao dissolver as incrustagdes, os metais volta-
ram a formar novas incrustagdes junto aos poros
da formacdo geoldgica, removendo os ions das
aguas subterraneas.

Outra técnica testada por MARTINS
NETTO et al. (2004) na Regido Metropolitana de
Sdo Paulo consistiu num projeto piloto em que
se combinou o uso de agentes oxidantes, filtra-
¢do, cargas especificas de zeolitas para remogdo
de flior em um sistema Unico. Aplicou-se uma
vazdo de 6 m*/h no tratamento de agua contendo
2,87 mg L' de F. O resultado deste teste reve-
lou uma eficiéncia de remogdo de F- de 90,59%,
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reduzindo-se o teor desse ion para 0,27 mg L. O
ponto de saturacdo s6 foi atingido apds a passa-
gem de 1.253 m?® de volume de agua e o sistema
pode ser regenerado com baixo consumo de agua.

BRIAO et al. (2014) também testaram a
osmose reversa para remover o F- das aguas do
Aquifero Guarani (com concentrag@o variando de
1,91 a 2,25 mg L"), e obtiveram uma eficiéncia
de 100%. Os autores verificaram a viabilidade de
se produzir uma dgua de boa qualidade a partir
da mistura dessa agua tratada com a do préprio
aquifero. No entanto, cabe ressaltar que nesse
processo gera-se um efluente mais rico em fluor
e outros sais, que deve ser separado e disposto
corretamente.

Em resumo, a tabela 1 apresenta os princi-
pais métodos utilizados nas localidades descritas
acima, bem como a sua eficiéncia de remogédo de
F- dada pela comparagdo dos teores iniciais e fi-
nais de F- (ap0s o tratamento).

Apesar dos resultados positivos obtidos em
todos esses estudos, ainda ndo foi constatada a
sua aplicacdo em larga escala. Diante das técni-
cas e estudos de caso descritos nesse trabalho, ¢é
possivel verificar que o tratamento para remo-
¢do de F- ¢ possivel de ser realizado, tanto para
as aguas de abastecimento publico, quanto para
efluentes industriais. No entanto, a falta de um
comprometimento maior das industrias e dos
proprios orgdos publicos competentes parece
ndo incentivar a aplicagdo dessas técnicas que,
consequentemente, poderia evitar novos casos de
fluorose no pais.

TABELA 1 — Dados de tratamento de remogao de F- e sua respectiva eficiéncia em diversas localidades do Brasil.

v -1 . -1
Localidade Tratamento/material F '(n?g'L ) F(n-sz ) Autor(es)

inicial final
Pereiras (SP) Adsorg¢do/alumina ativada 6,0 0,98 a 1,21 Seixas et al. (1991)
Presidente Prudente Osmose Reversa 11,52 <0,92 Berenhauser (2001)
Regido Metropolitana de Sao Agentes 03(1dantes, f?l?racao, 287 027 Netto et al. (2004)

Paulo adsorg¢do com zedlitos
Sao F‘r(eilnglsso \(/MG):t 3.9 <001
comumdade de vaqueta Adsorgdo/carvdo ativado e Fernandes et al.
Séao Francisco (MG): farinha de osso (2006)
. . 5,61 <0,01
comunidade Novo Horizonte

Localidade ndo identificada no Osmose Reversa 1912225 0,0 Brido ef al. (2014)

Aquifero Guarani
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5 CONCLUSAO

A presenga do ion fluoreto nas aguas pode
ser causada tanto por processos naturais quanto an-
tropicos. O seu excesso pode causar doengas como
a fluorose em seres humanos e, portanto, esse
contaminante deve ser removido por tratamentos
especificos.

Varios métodos de remogdo de F- da agua ja
foram estudados e analisados, no entanto, a esco-
lha pela melhor técnica depende dos aspectos fisi-
cos, quimicos, econdmicos, sociais € ambientais.
Portanto, para se otimizar o processo ¢ preciso ana-
lisar as caracteristicas da propria agua a ser tratada
(composi¢ao quimica, pH, litologia associada etc.),
além das caracteristicas da(s) técnica(s) a serem
utilizadas (custos, residuos gerados, eficacia etc.).

Cabe ressaltar que o uso combinado de mais
de uma técnica também deve ser levado em con-
ta, a fim de tornar o tratamento mais sustentavel,
ou seja, produzir uma agua de elevada qualidade,
produzindo uma menor quantidade possivel de
residuos.

E importante destacar que tais agdes reque-
rem conhecimento das técnicas aqui apresentadas,
de forma que sejam elaborados planos de gestdo
e metodologias eficientes a remocdo de F. Com
isso, pode-se promover o aumento de oferta de
agua adequada para o consumo humano ou, ain-
da, possibilitar o enquadramento desse parametro
as necessidades da industria, com consequente di-
minui¢do de uso de agua potavel para fins menos
exigentes.
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