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RESUMO

A fluoretacdo das dguas de abastecimento, pratica disseminada globalmente, tem como objetivo principal a
prevencdo de doengas dentérias. Entretanto, a ingestdo excessiva de fluoreto é prejudicial ao organismo e esta
associada a uma série de manifestagBes patoldgicas. No Brasil, e particularmente no estado do Rio Grande do
Sul, ha regides nas quais as fontes de 4gua subterranea ultrapassam em dezenas de vezes os limites normativos
nacionais e estaduais para este elemento (1,5 e 0,9 mg F/L, respectivamente). Portanto, fazem-se essenciais
tecnologias que possibilitem a reducdo dos niveis de F~ para permitir a potabilizacdo de fontes que, embora
impréprias, sdo utilizadas regularmente, com sérios prejuizos a saide, pelos estratos socioecondmicos mais
desfavorecidos da populagdo. Um dos métodos mais simples e convenientes para atender a essa finalidade
consiste na filtragdo em colunas de Alumina Ativada (AA) ou Carvao de Osso (CO), materiais adsorventes que
séo capazes de reter 0 excesso de F e outros contaminantes da dgua. Nesse contexto, o presente estudo buscou
avaliar como a filtracdo descendente em colunas de AA ou CO é capaz de interferir no pH do filtrado. Para
isso, foram empregadas quatro colunas de vidro de 1 cm de didmetro, preenchidas por 20 cm de AA ou CO, e
alimentadas diariamente com agua da torneira, duas delas sem e duas com a adicdo de excesso de (20 mg F
/L). Foram monitorados os pardmetros de temperatura, pH e condutividade elétrica. Adicionalmente, foi
realizado um ensaio de lavagem dos materiais com agua deionizada, sob monitoramento do pH e da
condutividade. Os resultados obtidos indicam que a filtracdo com esses materiais pode elevar os valores de pH
a patamares acima do méximo estabelecido na Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021 (pH = 9,0). Uma
vez que esse resultado foi confirmado no ensaio realizado com agua deionizada, 0 aumento de pH é atribuido a
caracteristicas dos materiais adsorventes, e ndo da agua utilizada. Os fabricantes da AA e CO empregados alegam
desconhecimento sobre o efeito de aumento exacerbado de pH e, portanto, recomenda-se a condugdo de estudos
mais aprofundados sobre o tema.

PALAVRAS-CHAVE: tratamento de agua, filtracdo, desfluoretacdo, alumina ativada, carvao de 0sso.
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INTRODUCAO

No Brasil, os atuais critérios de controle, padrdo de potabilidade e vigilancia da qualidade da dgua para consumo
humano estdo estabelecidos na Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021, além do Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo GM/MS n° 5, de 28 de setembro de 2017. Esses documentos fixam como faixa aceitavel de pH o
intervalo de 6 a 9, também definindo como 1,5 mg F/L a concentracéo limite de ion fluoreto (Brasil, 2021).

A adic8o de fllor no tratamento de &gua para consumo tem como objetivo auxiliar na prevencdo de céries dentrias.
No entanto, a ingestdo excessiva desse elemento esta associada a diversas doencas. Existem regifes no Brasil onde a
concentracdo de flior na dgua de consumo ultrapassa os valores maximos permitidos pela legislacdo vigente.
Especificamente no estado do Rio Grande do Sul, a Secretaria de Salde estabelece 0,8 mg F/L como a concentracdo
ideal na agua destinada ao consumo humano, ndo devendo estar abaixo ou acima de, respectivamente, 0,6 € 0,9 mg
F/L (RIO GRANDE DO SUL, 1999).

No ano de 2016, o Centro Estadual de Vigilancia em Salde (CEVS) publicou relatorio com os resultados das
andlises dos teores de fluoreto em amostras de &gua coletadas em 483 dos 497 municipios do estado do Rio Grande
do Sul, abrangendo 98,96% da populacdo abastecida (CEVS, 2016). O tratamento e distribuicdo da 4gua nas cidades
estudadas sdo de responsabilidade da Companhia Rio-Grandense de Saneamento (CORSAN), de autarquias
municipais, empresas privadas e de prefeituras municipais.

O referido relatério do CEVS mostrou que, das 53.536 amostras analisadas, 23.388 foram do Sistema de
Abastecimento de Agua (SAA), enquanto as outras 30.148 amostras corresponderam a Solucéo Alternativa Coletiva
(SAC) e Solugdo Alternativa Individual (SAI). No entanto, foram avaliadas somente 44.220 amostras,
correspondentes a totalidade das informaces disponiveis no Sistema de Informagdo de Vigilancia da Qualidade da
Agua para Consumo Humano (SISAGUA) quanto aos teores de fluoreto. Verificou-se que 80,7% da populagio
recebia dgua com adicdo de fllor. Deste percentual, 1,6% recebiam &gua fluoretada naturalmente e 98,4% de forma
artificial. Segundo o CEVS (2016), do total de 1.030.457 habitantes do estado do RS que dispdem de SAC ou SAI
como sistemas de abastecimento, 1,67% da populacdo (17.208 habitantes) tem acesso & agua com concentragdes de
fldor acima dos padrdes estabelecidos pela norma vigente e, no SAA, 4,75% da populagdo (435.922 habitantes)
consomem agua com concentragBes de fllor acima dos valores recomendados.

Nessas situagdes, € imprescindivel que sejam adotados sistemas complementares de tratamento para remover o flGor
em excesso. Para isso, existem métodos de desfluoretacdo da &gua, que consideram aspectos de operagdo, custos,
eficiéncias de remogdo e populacdo atendida. Entre as metodologias mais promissoras para uso doméstico,
destacam-se a utilizacdo de carvdo de osso (CO) e a alumina ativada (AA) como materiais adsorventes
(FEENSTRA; VASAK; GRIFFIOEN, 2007).

A adsorcdo em AA é um tratamento aplicavel tanto em nivel doméstico quanto comunitario (SHINZATO et al.,
2018). A AA é um grao de 6xido de aluminio (Al.O3) preparado para ter superficie adsortiva. Quando a dgua passa
por uma coluna de AA, poluentes e outros componentes na &gua sdo adsorvidos na superficie dos grdos
(KARUNANITHI; AGARWAL; QANUNGO, 2019).

A superficie da AA é anfotérica por natureza, conseguindo reagir com comportamento acido ou bésico, além de
existir nas formas de AIOH*, AIOH e AlO". A ligacao do fltior a alumina ativada é possivel devido a troca de grupos
hidroxila da superficie, que podem ser representados pelas equagdes 1 e 2:

AIOH; +F — AlF+H20 equacéo (1)
AIOH +F~ - AIF+OH equacao (2)

A adsorcao de fluoreto pela AA varia em funcdo do pH da solugdo, que influencia as interacdes eletrostaticas entre a
superficie da alumina e as espécies de fluoreto dominantes na solugdo. A alumina ativada apresenta alta capacidade
de remogdo de fltor, chegando a 1560 mg/kg, em pH de solugéo entre 4,0 e 6,0 (HABUDA-STANIC et al., 2014).

O CO ¢ obtido pelo processo de ativacéo fisica a elevadas temperaturas, sob condi¢des controladas, proporcionando
uma alta area superficial, formada por poros distribuidos uniformemente (BONECHAR, 2022). Quando a &gua
passa por uma coluna preenchida por materiais adsorventes, 0s poluentes e outros componentes na dgua passam por
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transferéncia de fase liquido-solido e sdo adsorvidos na superficie dos grdos (KARUNANITHI; AGARWAL;
QANUNGO, 2019).

A eficiéncia de remocéo de flor sempre depende da qualidade da 4gua bruta, concentragdo inicial de fldor, pH,
temperatura, tempo de contato e dosagem do adsorvente (BHATNAGAR et al., 2011) (TOMAR; DINESH, 2013).
O pH é um dos pardmetros mais importantes na remoc&o de flGor na 4gua por adsorcdo na AA e no CO. Paraa AA,
0 pH deve estar na faixa entre 5,0 e 6,0 uma vez que, em pH > 7, silicatos (SiOs*) e hidréxidos (OH") tornam-se
competidores diretos dos ions fluoreto, enquanto em pH < 5 pode ocorrer dissolugdo da estrutura da alumina
(BISHOP; SANSOUCY, 1978).

OBJETIVO

Avaliar o comportamento do pH no processo de filtracdo descendente com agua da torneira e agua fluoretada com
concentracdo de 20mg F7/L, utilizando AA e CO como materiais adsorventes.

METODOLOGIA UTILIZADA

Foram instaladas quatro colunas de filtragdo com 20 cm de comprimento por 1 cm de didmetro. Dessas, duas
receberam AA como material adsorvente, a primeira para filtracdo de agua da torneira (AA1) e a segunda para
filtracdo de agua da torneira fluoretada com concentracdo de 20 mg F/L (AAZ2), i.e., mais de 10 vezes a
concentracdo limite para potabilidade. As outras duas foram preenchidas com CO, a primeira para filtracdo de agua
da torneira (COL) e a segunda para filtragdo de agua da torneira fluoretada com concentracéo de 20 mg F/L (CO2).
As quatro colunas foram instaladas separadamente e os materiais adsorventes foram previamente lavados 12 vezes
com agua deionizada em abundancia (Figura 1).

Figura 1. Materiais adsorventes utilizados nas colunas de filtracdo. A) carvao de 0sso, B) alumina
ativada

As colunas foram preenchidas inicialmente com 3 cm de cascalho de separacdo, de didmetro 0,7 mm - 6 mm,
previamente lavado com agua deionizada. Em seguida, foi adicionada a AA ou o CO, de forma a obter uma altura
de 20 cm em cada uma das colunas de filtracdo, conforme pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2. Desenho experimental do ensaio de pH. A) coluna de carvao de 0SS0, B) montagem
completa C) coluna de alumina ativada

Foram analisados o pH e a temperatura anteriormente ao processo de filtracdo. Na sequéncia, adicionou-se 100 ml
de 4gua da torneira ou 100 ml agua da torneira fluoretada, em cada sistema. Apo6s a filtracdo, foram novamente
medidos o pH e a temperatura no efluente de cada uma das quatro colunas. Este ensaio em batelada foi realizado
diariamente, durante 12 dias consecutivos, e foram realizadas as analises de pH e temperatura duas vezes por dia.

Adicionalmente, foi realizado a posteriori um ensaio de monitoramento de pH e condutividade durante o processo
de lavagem inicial dos materiais adsorventes. Para isto, foram utilizadas quatro colunas, assim como no primeiro
experimento, preenchidas de AA ou CO ndo lavados, porém alimentadas, no primeiro dia, com um litro de agua
deionizada, dividido em duas fracdes de 500 ml, seguido de 100 ml diarios durante sete dias. A partir do segundo
dia, foram também monitorados separadamente o pH e a condutividade de volume de &gua que era mantido
estagnado nas colunas, anteriormente a filtragdo dos 100 mL diarios. Os ensaios foram realizados em duplicata e a
média dos valores obtidos é apresentada.

As analises de monitoramento do pH foram realizadas conforme o método analitico 4500-H+B-Método
Eletrométrico e para a temperatura da agua foi implementado o método laboratorial e de campo 2550 B, descritos no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2017). O equipamento
utilizado para as medicdes, tanto do pH quanto da temperatura, foi o pHmetro de campo da marca KASVI, modelo
K39-0014PA. Os eletrodos do pHmetro foram calibrados diariamente com solucéo padréo de pH 4, 7 e 10.

RESULTADOS OBTIDOS

Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados os valores de pH e temperatura obtidos ao longo do ensaio. Foram comparados
os valores obtidos para a filtracdo com a 4gua da torneira, assim como agua da torneira fluoretada com concentracéo
de 20 mg F/L, nos processos de filtragdo com alumina ativada ou carvdo de osso, além dos valores minimos e
maximos permitidos de pH segundo o estabelecido pela legislagdo nacional vigente.

Os valores de pH nos efluentes das colunas AA1, AA2, CO1 e CO2 ficaram além dos valores maximos permitidos
para agua potavel, estabelecidos na Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021. O aumento do pH € atribuido as
caracteristicas quimicas préprias dos materiais adsorventes e ndo a agua afluente das colunas de filtracdo, devido aos
ensaios realizados com &gua deionizada (Figuras 5 e 6), nos quais foi evidenciado 0 mesmo aumento de pH apds a
filtraco com estes materiais adsorventes.

E importante destacar que os fabricantes dos materiais adsorventes, tanto da alumina ativada (AguaPro Purificacao
de Aguas) e do carvao de osso (Bonechar - Carvdo Ativado do Brasil LTDA), indicaram ndo ter conhecimento
sobre este comportamento de aumento consideravel do valor de pH na agua tratada.
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Ensaio dgua da torneira
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Figura 3. Ensaio de pH com &gua da torneira sem adicao de excesso de fluoreto nos materiais
adsorventes de alumina ativada (AA1) e carvao de 0sso (CO1) (VMP: valor maximo permitido,
conforme Portaria GM/MS n° 888 de 2021)

Ensaio agua da torneira fluoretada
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Figura 4. Ensaio de pH com &gua da torneira com adicao de excesso de fluoreto nos materiais
adsorventes de alumina ativada (AA2) e carvéo de osso (CO2) (VMP: valor méximo permitido de
pH, conforme Portaria GM/MS n° 888 de 2021)
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Figura 5. Ensaio de pH (A) e condutividade (B) durante a lavagem dos materiais adsorventes AA e CO
com agua deionizada
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Figura 6. Ensaio de pH (A) e condutividade (B) do volume estagnado diariamente nas colunas durante a
lavagem dos materiais AA e CO

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Apesar de amplamente empregados no tratamento de agua, com diversas finalidades além da prépria reducéo dos
niveis de fluoreto, os resultados do presente ensaio sugerem limites a aplicabilidade de AA e CO cuja finalidade seja
filtracdo de agua potavel. Do inicio ao final do experimento, o pH efluente de todas as quatro colunas (ou seja, tanto
das que receberam apenas agua da torneira quanto das que foram alimentadas com excesso de fluoreto) permaneceu
acima de 10, muito acima do limite de potabilidade. Isto significa que, para obter agua de qualidade conforme a
legislacdo vigente estabelece, seria necessario adotar etapas adicionais (e.g, adicdo de acido), complexificando o
tratamento e aumentando custos.

Uma hipo6tese para o fendmeno observado € a presenca de hidroxilas fracamente aderidas a estrutura dos materiais
adsortivos, que sdo liberadas em contato com a d4gua. Enquanto teoriza-se que, na adsorcdo, os anions simplesmente
aderem a superficie dos materiais, é também possivel que uma parcela seja trocada por grupos funcionais hidroxila
ali presentes (como acontece em resinas de troca ibnica). Ambas possibilidades sdo ndo-excludentes e podem
explicar o aumento de pH.

Ressalta-se que a AA e o CO utilizados passaram por abundante pré-lavagem com &gua deionizada e, ainda assim,
exibiram efluente com pH muito elevado comparado com os requerimentos da Portaria GM/MS n° 888, de 4 de
maio de 2021, e sem tendéncia de decaimento durante todo o primeiro ensaio. No segundo experimento, observa-se
uma débil tendéncia de decaimento, entretanto o pH do volume filtrado permanece acima de 10 até o final. Portanto,
o efeito observado no pH muito dificilmente poderia ser atribuido a questdes como manuseio incorreto dos materiais
ou efeitos temporarios (por exemplo, exibidos apenas no estabelecimento inicial dos filtros).

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Os valores elevados de pH na agua efluente de ambos os filtros, de AA e CO, foram inesperados, sendo que 0s
fabricantes ndo puderam oferecer uma explicacdo para este fendmeno. Levanta-se a hipétese de que tenha havido
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perda de ions hidroxila dos adsorventes ao meio liquido. Esse aumento de pH foi confirmado em testes usando agua
deionizada. Portanto, 0 aumento de pH ndo esteve relacionado as caracteristicas da agua afluente ao tratamento,
sendo devido as caracteristicas dos materiais adsorventes.

Recomenda-se a conducdo de investigacdes adicionais quanto as causas especificas do aumento substancial de pH,
de 7,5 para 10 -12, apds filtracdo com os materiais AA e CO. Além disso, a percolacdo de solucdes acidas nas
colunas pode ser estudada como alternativa de pré-tratamento de AA e CO, buscando responder até que ponto esse
procedimento pode ser capaz de melhorar o pH do filtrado sem comprometer as propriedades dos adsorventes.
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