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RESUMO

O desenvolvimento de novas tecnologias capazes de remover altas concentragdes de flGor natural em 4guas
subterraneas utilizadas para abastecimento publico é de suma importancia. Além disso, em um momento critico
para a humanidade, de mudancas climaticas ocasionadas pela descontrolada exploracéo dos recursos naturais e
geracdo de poluigdo, faz-se necessario que as ciéncias de engenharia priorizem solugdes com comprovado
menor impacto ambiental, com minimo consumo de recursos naturais e menor descarte de rejeito e residuos. A
tecnologia testada de patente da empresa G&F apresentou resultados altamente promissores, com baixa
geracdo de residuos, residuos estes que podem ser plenamente reaproveitados em sistemas de tratamento de
agua. Os testes em escala piloto para vazdo de 100 L/h e concentracdo de flGor na &gua bruta de 6,1 mg/L
indicaram eficiéncia média de remogéo de fluoreto na agua atingiu 84%, com potencial de atingir até 91% do
fon fluoreto — concentragdo final de fldor igual a 0,64 mg/L.

PALAVRAS-CHAVE: fluor, remocéo de fluoreto, eletrolise

INTRODUCAO

A tecnologia utiliza eletrélise em meio aquoso, um método fisico-quimico de reacdo de oxirredugdo ndo
natural/espontanea. Essas reagdes decorrem da aplicacdo de corrente elétrica aplicada em eletrodos compostos
por material inerte, produz-se substancias simples ou compostas. Esse principio foi utilizado nos testes
descritos e detalhados neste artigo. Um dos diferenciais do presente projeto é a alta concentracdo de flior no
recurso hidrico que foi objeto de teste para remocdo a partir da tecnologia de eletrélise quimica, em torno de 6
mg/L, para fins de uso de dgua potavel.

O fltor pertence ao grupo dos halogéneos, é elemento quimico com elevada reatividade e amplamente
distribuido no meio ambiente, sendo possivel encontra-lo no solo, ar, rochas, alimentos e na dgua sob a forma
de fluoretos. Seu comprovado beneficio na prevencdo da carie dentaria levou as autoridades sanitarias a
promulgarem no Brasil a Lei N.° 6.050, de 24 de maio de 1974, a qual dispGe sobre a fluoretacdo da dgua em
sistemas de abastecimento de agua, onde existir Estacdo de Tratamento de Agua (ETA). Mais tarde, a Portaria
635/Bsh, de 26 de Dezembro de 1975 é criada para aprovar normas e padrdes sobre a fluoretacdo da agua
potavel e amplia 0 escopo para processos de abastecimento de agua em geral, e ndo apenas ETAs. Ou seja,
inclui pogos e outros sistemas. Além disso, também traz diretrizes sobre processos de dosagem, dose
recomendada, métodos de ensaio, produtos quimicos, etc. Como a dose de fldor relaciona-se com a
temperatura, e esta varia substancialmente no Brasil em suas diversas regides, a Secretaria de Saude do Estado
de Sédo Paulo emite a Resolucdo SS-250, de 15/08/1995, que define os teores de concentracdo do ion fluoreto
nas aguas para consumo humano, fornecidas por sistemas publicos de abastecimento, onde temos que:
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Artigo 1. °- Fica estabelecido que o teor de concentracdo ideal de ion fluoreto na &gua
destinada ao consumo humano é de 0,7 mg/L no Estado de Séo Paulo.

Paragrafo Unico - Serdo considerados dentro do Padrdo de Potabilidade, as aguas que
apresentarem a concentracéo de ion fluoreto dentro da faixa de 0,6 a 8,0 mg/L.

Artigo 2. °- As &guas destinadas ao consumo humano que apresentarem teores de ion
fluoreto inferiores a 0,6 mg/L e superiores a 1,0 mg/L serdo consideradas fora do Padrao de
Potabilidade.

Paragrafo Unico- As aguas destinadas ao consumo humano que apresentarem teores de ion
fluoreto na faixa de 0,8 mg/L a 1,0 mg/L somente serdo consideradas dentro do Padrdo de
Potabilidade, desde que o Servico de Abastecimento Plblico de Agua comprove que a
média das temperaturas maximas diarias do ar do municipio por ele abastecido, observadas
durante um periodo minimo de 1 ano, encontra-se abaixo de 14,7°C (graus Celsius). (SAO
PAULO, 1995, Pagina 1).

A definicdo de uma faixa com niveis maximo e minimo da-se pelos seguintes motivos:

- Em concentragdes menores do 0,6 mg/L ndo se atinge o objetivo da fluoretacdo, que é a prevencéo da cérie
dentéria;

- Em concentragdes superiores a 0,8 mg/L podem ocorrer efeitos toxicos para o ser humano. A depender da
idade, tempo de ingestdo e quantidade ingerida, esses efeitos podem se dar através da ocorréncia da fluorose
dental, até a geracdo de impactos nocivos para 0 sistema cardiovascular ou renal, alteracBes genéticas,
esqueléticas, défictes cognitivos, citotoxidade, hipotireoidismo, dislipidemias, alteragbes enzimaticas e
eletroliticas e cancer (MAGALHAES, 2018).

A ocorréncia de excesso de fluoreto em pogos na Bacia Sedimentar do Parana no Estado de S&o Paulo j4 foi
mapeada e estudada. Na Regido Metropolitana da Cidade de S&o Paulo - RMSP foram encontrados valores
aquiferos com concentracdes de fldor préximos de 2,37 mg/L, chegando a atingir 12 mg/L em ponto isolado
(NETTO et al, 2004 apud NETTO et al, 2016). Ao longo das Gltimas décadas vem se detectando uma
tendéncia de aumento dessas concentra¢des, superando o limite que a OMS considera toxico na 4gua potavel, e
que consta na Portaria MS 888/21 como sendo de 1,5 mg/L de fluoreto. De acordo com o Relatério de
Qualidade das Aguas Subterraneas no Estado de S3o Paulo 2001-2003 (CETESB, 2004), 3% de todos os
pocos monitorados pela CETESB no Estado de S&o Paulo apresentam fluoreto acima dos limites de 1,5 mg/L.

A principal fonte de fluoreto na 4gua provém da dissolucéo de fluorita e da apatita, e também pode ocorrer
pela dissolugdo de hornblenda e certas micas onde o F substitui parte do grupo OH na estrutura mineral
(RIBEIRO, 1992 apud NETTO, 2016).

O F pode ser removido da agua por meio de varias técnicas, tais como:

- Processo de adsorcéo, por alumina ativada, carvao ativado, nanoparticulas ou resinas sintéticas;

- Tratamento quimico por coagulag&o e/ou precipitacéo;

- Membranas de osmose reversa;

- Eletrodialise - aplicacdo de um potencial elétrico de corrente continua, que permite a separacéo de ions de
uma solugdo em cations e anions através de membranas seletivas, retendo-os em compartimentos especificos,
originando uma solugéo concentrada e outra diluida;

- Eletroquimico + microfiltracdo — também envolve os processos de (eletro)coagulacdo e (eletro)sorcdo, mas
sem adi¢cdo de nenhum agente quimico. Basicamente, na eletrocoagulagdo sdo utilizados eletrodos de aluminio
que liberam fons AI** por uma reacdo anddica que, entdo, reagem com os fons fluoreto que estdo em excesso
préximo do anodo. Também podem ser utilizados eletrodos de ferro;

- Diluicéo simples.

Os testes com a tecnologia desenvolvida pela empresa George & Filho Industria, Comercio e Prestacdo de
Servicos Ltda. (G&F) ocorreram no segundo semestre de 2023, em uma agua de pogco que apresenta
concentragdo natural entre 6 e 7 mg/L de flGor. O equipamento criado pela G&F realiza a desfluoretacéo via
eletrélise. O equipamento esta resguardado por uma solicitagdo de patente dentro do Processo BR 10 2023
017275 0.

AESABESP - Associa¢cdo dos Engenheiros da Sabesp 2



Encontro Técnico

AESABESP

35° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

OBJETIVOS

O teste realizado teve por objetivo:

e Reduzir os niveis naturais de fluoreto que ocorrem na dgua de um dos pocos, da concentracdo de
cerca de 6,5 mg/L para concentracdo igual ou menor a 0,8 mg/L, através do teste em escala piloto
durante o periodo de 7 (sete) dias para a vazdo de 100 L/h;

e Auvaliar o volume de agua utilizado no processo e ndo reaproveitavel (perda);

e Determinar a eficiéncia e eficacia da remocdo dos ions fluoreto da &gua através do processo de
eletrdlise;

e Analisar a agua produzida através de ensaios fisico-quimicos, visando detectar a eventual presenga de
contaminantes ou subprodutos previstos em legislacéo especifica;

e Caracteristicas de manutencdo do equipamento, disponibilidade no mercado, custos, etc;

e Residuos gerados e alternativas de destinacdo;

e Nivel de automac&o.

METODOLOGIA

O processo de remocéo do ion fluoreto por eletrélise ocorre da seguinte forma: aplica-se uma corrente elétrica
através de um par de eletrodos até que a barreira de energia seja superada e as moléculas de &gua sdo
quebradas em gases de H e O. O anodo de sacrificio aplicado é de aluminio, que neste caso de teste ird formar
fons de Al ao invés dos de O.

O presente teste contou com um reator de eletrocoagulagdo constituido por um recipiente cilindrico de
polipropileno, equipado com eletrodo de aluminio ligados & uma fonte de alimentacéo de corrente continua. A
capacidade de tratamento do equipamento instalado era de 100 L/h. Os testes foram realizados em temperatura
ambiente e pH natural da agua, e o regime de trabalho se foi descontinuo (batelada). A concentragéo de fltor
na dgua de testes manteve-se em torno de 6 mg/L.

A operacdo foi acompanhada por técnicos especialistas da G&F e SABESP, com formagdo nas &reas de
quimica, engenharia e elétrica.

O efluente tratado era encaminhado para um segundo recipiente para que ocorresse a sedimentacdo do
complexo que é formado entre os ions flior e aluminio. O potencial aplicado, através da Lei de Faraday,
determina diretamente a dosagem de coagulantes e transferéncia de massa do eletrodo, que formar4 o residuo
sedimentado no fundo do tanque, possivel de ser 100% reaproveitavel posteriormente, como auxiliar de
coagulacdo com adicdo do ion fluoreto na sua composicdo quimica. A retirada das amostras ocorria nesse
pequeno container/recipiente (Figura 1), em uma tomada de amostragem acima da faixa de deposicdo desses
complexos AlxFy.

Os ensaios de qualidade da &gua foram realizados pela SABESP. As coletas de amostras do processo de
tratamento tiveram frequéncia no minimo diaria, para acompanhamento da eficiéncia e ajustes do equipamento
e também para identificar variagfes na qualidade da 4gua que pudessem interferir no processo.

As coletas se deram em dois pontos do processo de tratamento: na agua in natura e na agua apds passagem
pelo processo de eletrélise, conforme Tabela 1. Os ensaios com maior frequéncia foram realizados com
equipamentos de bancada, tais como fltor, pH. Ao longo dos trabalhos foram realizados ensaios extras, como a
condutividade, para ajustes da corrente aplicada. Algumas amostras foram coletadas, armazenadas e
posteriormente encaminhadas para ensaio no Laboratério de Controle Sanitario, para serem analisadas de
acordo com os métodos acreditados pela 1ISO 17025/17, de forma a validarmos os resultados obtidos em
bancada.
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Figura 1 — Instalacdo G&F. (1) agua bruta a ser tratada; (2) container de recebimento da agua com
complexo AlxFy; (3) eletrodo e instalagéo elétrica do equipamento.

-

Figura 2 — Instalagdo G&F. (1) Agua bruta; (2) equipamento de eletrdlise; (3) tanque de sedimentagio
do complexo AlxFy.

Visando avaliar a influéncia dos materiais aplicados neste teste (por exemplo, presentes na confeccdo do
eletrodo), potencial contaminacdo, etc. também foram realizados dois ensaios completos para a 4gua ap6s o
tratamento. E, para comparabilidade dos resultados de remocdo e também para caracterizar a agua a ser
tratada, foi realizado um ensaio completo da &gua in natura. Estes trés ensaios foram realizados por laboratério
acreditado, contratado pela SABESP.

Tabela 1. Ensaios realizados durante o teste de desfluoretacéo

Item Parametro Periodicidade de ensaio Responsavel
1 Cloro residual, pH 2 a4 x semana SABESP/ G&F
2 Fluoreto? 2x semana serd enviada uma amostra da | SABESP

dgua in natura e uma da A&gua pos
tratamento para Laboratério com ensaios
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de fldor acreditados - 1SO 17.025/17,;
4 Portaria MS 888/21 3 amostras: SABESP
Dia 5 — agua bruta
Dias 5 e 15 — agua tratada.
Ensaios acreditados pela 1SO 17.025/17.
Legenda:
a. Dependendo dos resultados iniciais do teste, a periodicidade podera ser revisada e alterada, em

comum acordo por ambas as partes.

RESULTADOS OBTIDOS

Resultados operacionais

Foram identificadas algumas anomalias nos resultados quimicos que indicaram a necessidade de melhorias no
processo, mas que sdo de simples solucéo:

Os laudos completos indicaram a presenca de 1,2-Dicloroetano na agua pés-tratada. Esse composto
quimico organoclorado intermediario na producdo do mondémero cloreto de vinila, precursor da
produgdo do polimero PVC. Também pode ser usado como um intermediario para outros compostos
quimicos organicos e como um solvente. Por ser instavel na presenca de aluminio metalico, e neste
teste foi utilizado um eletrodo a base de aluminio, considera-se que essa deteccdo se tratou de uma
contaminagdo da matéria-prima, que pode ser sanada. Ou seja, é aceitavel sua presenga neste
momento em que a tecnologia esta em fase de testes;

Os resultados divergentes entre os ensaios realizados em bancada e no laboratério da SABESP x
Laboratério terceirizado devem-se a ndo completa sedimentagcdo do lodo gerado no processo de
remog&o, e a redisponibilizagdo do ion fluoreto para a massa d’agua (complexo AlxFy). Entretanto,
trata-se de uma condicéo simples de ser ajustada, com a instalagdo de um sistema de filtracdo apos o
tratamento, ou melhoria no processo de sedimentacéo.

Também se verificou uma falha no preparo de algumas amostras, que ndo passaram por filtragdo. Alguns
flocos com o complexo instavel AlxFy permaneceram e permitiram a liberagdo do ion fluoreto. Porém, ainda
assim, verificou-se que ocorreu a remogao de grande parte do fldor presente nessas amostras — Figura 3.

Em relacdo aos resultados de remocdo, verifica-se que 0 equipamento é bastante promissor e efetivo. A
remocdo média ficou em 84% (Tabela 2), ainda que considerando os resultados em que ocorreu falha na
preservacdo pela ndo filtracdo prévia. A Figura 3 a seguir apresenta os resultados de forma gréfica.

Figura 3 — Remocéo do ion fluoreto nos testes realizados
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Tabela 2. Resultados obtidos para remogao do fltor por tecnologia de eletrdlise

Data mg/L F- 4gua bruta mg/L F- &gua tratada % remocdo
29/08/23 5,48 0,54 90%
29/08/23 6,1 2,841 53%
30/08/23 6,13 0,55 91%
30/08/23 6,2 0,54 91%
30/08/23 6,31 0,55 91%
31/08/23 6,15 0,74 88%
31/08/23 6,28 0,66 89%
31/08/23 6,17 0,61 90%
31/08/23 6,05 0,61 90%
01/09/23 6,38 0,78 88%
01/09/23 6,38 0,55 91%
01/09/23 6,22 0,53 91%
04/09/23 6,11 2,11 66%
05/09/23 6,09 2,37 59%
05/09/23 6,18 0,82 87%
06/09/23 6,31 0,96 85%
06/09/23 6,04 0,51 92%
06/09/23 6,27 2,271 64%
06/09/23 6,22 2,921 53%

Total de remocéo 84%

Custos operacionais

Ap6s o término dos testes, a G&F apresentou 0s custos estimados para a tecnologia. Para tanto, uma das etapas
consiste na pesagem do eletrodo com balanca de precisdo, visando aferir a massa consumida durante o
processo de tratamento e que estd correlacionada com a qualidade da &gua, corrente elétrica aplicada e
concentragdo “meta” para ser atingida.

A pesagem do eletrodo apresentou falha no procedimento de retirada e preservacdo do eletrodo. Este
apresentou a formacdo de 6éxido de aluminio, o que gerou um incremento na massa incompativel com o
consumo elétrico e resultados gerados. Diante disso a G&F realizou estimativa de calculo a partir dos laudos
de laboratério que indicaram a presenca de aluminio no efluente tratado. Segue abaixo memoria de céalculo da
empresa:

1 — Utilizado o maior teor de aluminio total detectado no Laudo Analitico, igual a 85,48 mg/L;
2 - Utilizado esse valor para avaliar o teor de fluoreto no efluente final, ou seja, 2,37 mg/L e o resultado de
fluoreto inicial, de 6,09 mg/L (resultado de 05/09/23);

Sendo assim, o calculo da quantidade de aluminio utilizado no teste para remover cada 1 mg de Fluoreto foi de
22,86 mg de aluminio para cada 1 mg de fluoreto. Esse resultado demonstrou elevada quantidade de aluminio
que atuou como coagulante, e ndo como desfluoretador. O custo para aplicar os 22,86 mg de aluminio por 1
ppm de Fluoreto ficou em torno de R$ 5,10 por m? tratado, valor pago em quantidade pequena no mercado —
ou seja, custo ndo comercial.

O custo de tratamento, neste teste piloto, ficou em R$ 5,88 por m?, considerando-se ainda o custo energético.
Né&o foi considerado o valor estimado de custo de médo-de-obra para instalacdo e desinstalagdo, por ndo fazer
parte do escopo desta etapa de testes.

Entretanto, a empresa considera que esse valor de cair em 50% ap6s alguns ajustes técnicos e operacionais, tais
como a instalacdo de equipamento para melhor ajuste de corrente aplicada, por exemplo.
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DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O objetivo deste teste era assegurar a remocéo de fllor para atingimento de concentracéo igual ou menor a 0,8
mg/L. Ou seja, eficiéncia de remocdo de 87%. A remocdo média do fllor neste teste chegou a 84%.
Entretanto, se desconsiderarmos os resultados em que ocorreu falha no preparo e preservacdo da amostra, essa
remocdo atingiria 91%, com o fllor médio da agua tratada igual a 0,64 mg/L (para um fldor na agua in natura
igual a 6,16 mg/L, valores médios entre os dias 29/08/23 e 06/09/23).

Outra observacédo importante a ser considerada é que a tecnologia permite a reutilizagdo completa dos residuos
gerados. Por se tratar de um lodo rico em Al*3 pode ser reutilizado diretamente no tratamento de agua, a ser
aplicado como auxiliar de coagulacdo. Devera apenas ser tomado o cuidado de que a aplicagdo ocorra em
sistemas com baixa concentracdo de flGor. Dessa forma, também poderd agregar esse ion, gerando economia
em sistemas onde ha necessidade de adicdo de fluorsilicato de sddio. Considera-se, dessa forma, a geracao de
rejeito igual a “zero”.

Segundo a literatura técnica, os fatores que afetam diretamente a eficiéncia deste processo, sdo parametros
relacionados com as condi¢Bes de operacdo, tais como, densidade da corrente aplicada e tempo de reagdo, e
com as caracteristicas da agua, como por exemplo, pH, alcalinidade e condutividade. Em adicdo, as
caracteristicas do reator tambeém interferem, particularmente, a geometria do reator, a superficie e o
espacamento dos eletrodos (HAKIZIMANA et al, 2017).

Levando em consideragdo esses fatores, e também a partir das observacdes obtidas no teste realizado,
indicamos a necessidade de implementagdo de algumas melhorias para novos testes em escala piloto ou real.
Melhorias estas que demandar&o solugdes simples e de relativo baixo custo:

- Condutividade da agua: Foi verificado que para melhor ajuste da dose de corrente elétrica seria necessario o
acompanhamento para melhor afericdo da condutividade da agua bruta. A G&F ndo trouxe essa informagdo
inicialmente, e como esse projeto estava em discussdo desde 2020, a empresa possuia informagfes de
condutividade dessa época, que ndo condiziam com as das aguas de 2023 testadas. Nos foi dado a entender que
a equipe da G&F considerou que a condutividade permaneceria estdvel. Como a condutividade interfere
diretamente neste processo, houve uma sobrecarga inicial que levou a um maior consumo do eletrodo de
aluminio.

- Decantador: Outra ocorréncia importante se deu com relagdo ao container receptor do efluente tratado, cujas
dimensbes precisardo ser melhor aferidas para que sejam otimizadas. Seus custos também precisardo ser
agregados para avaliacdo do custo desta tecnologia, que ndo se refere apenas ao custo do eletrodo e
equipamentos associados.

- Filtro: a mesma situagdo descrita no item anterior se dard em relagdo a necessidade de instalagdo de um
sistema de filtragdo. Esta etapa pode ndo ser necessaria se a sedimentacao for eficiente.

- Alteragdes no sistema de aplicacao de corrente — foi verificado durante o teste que serd necessario um ajuste
no sistema de aplicacdo da corrente visando controlar a corrente aplicada e ndo a tensdo, para obtencdo de
melhores resultados.

- Método de avaliagdo do consumo do eletrodo durante o processo de tratamento — a forma de avaliar o custo e
eficiéncia do equipamento é determinar o consumo de aluminio x a concentragéo de fldor removida. Para tanto,
a proposta da empresa foi de pesar o eletrodo antes e depois de encerrados os trabalhos. Porém, essa pesagem
apresentou falhas pois foi observada a formagao de 6xido de aluminio no eletrodo por conta da forma que este
foi acondicionado apds a conclusdo dos testes, gerando um resultado ndo confiavel.
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CONCLUSOES

A eletrélise apresenta significativas vantagens, como sistematica simples, possibilidade de automacéo, facil
operacdo, manutencdo, instalacdo compacta e alta eficiéncia. Além disso o lodo gerado é formado por ions
Al*® e F1, que pode ser diretamente reutilizado em outros sistemas de tratamento de 4gua. Dada a forma do
aluminio, este residuo pode ser reutilizado como auxiliar de coagulagdo — s6 que um coagulante rico em fltor.
Esse flior removido complementaria a dose necessaria em sistemas que ndo tenham flGor natural. Além disso,
estima-se que a producédo de lodo seja baixa. Seu uso seria direto, sem necessidade de desidratacdo, aplicavel
diretamente no processo de tratamento de agua de uma ETA, junto a outros coagulantes.

Neste teste foram verificadas necessidades de melhorias, com implantacdo de alguns processos unitarios para
assegurar os resultados a serem obtidos. Entretanto, apesar desse investimento necessario, e dos custos obtidos
ao final deste teste em escala piloto, consideramos a tecnologia altamente promissora, tanto do ponto de vista
econdmico-financeiro, como do ponto de vista ambiental. Sobressai-se principalmente pelos beneficios
ambientais e a simplicidade em solugdes de engenharia requeridas em relacdo ao manuseio dos residuos
gerados.

Uma das grandes desvantagens das tecnologias que s&o utilizadas para remogao de substancias indesejaveis é o
residuo gerado, seja no formato de agua de rejeito — o que envolve grandes volumes; seja na forma de lodo em
grandes quantidades, para ser posteriormente encaminhado para aterros sanitarios. Em ambos os casos, as
desvantagens inviabilizam a maioria dos projetos, pois em geral estamos tratando de sistemas com problemas
instalados em grandes centros urbanos. Qualquer necessidade de encaminhamento de volumes significativos de
residuos ou de rejeitos ira requerer solugdes de engenharia custosas, complexas, com logisticas complicadas.
Tecnologias como osmose reversa implicam no descarte de entre 20 e 30% da &gua total captada para
tratamento. Outras, como as resinas de troca iénica, em torno de 5%.

Recomendam-se novos testes, em maior escala, com as melhorias implantadas e também para diferentes tipos
de recurso hidricos, pois a qualidade da &gua é de grande importancia na variacdo da eficiéncia dessa
tecnologia. Testes com agua de poco tendem a ter maior eficiéncia devido a ndo presenca de ions em grande
quantidade, o que gera maior consumo do eletrodo de aluminio.
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