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Apresentação

A presente apostila apresenta os resultados mais relevantes 
obtidos do projeto intitulado “Tratamento de águas com 
excesso de ânions fluoreto e nitrato utilizando HDLs, 
argilas e zeólitas como adsorventes” referente ao edital  
01/2011 do Programa de Pesquisa em Saúde e Saneamento 
da FUNASA, termo de cooperação 003/2012, desenvolvido 
pelo Laboratório de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) 
do Instituto de Química da Universidade Federal do Rio 
Grande do Norte (UFRN).
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Resumo

O objetivo principal do projeto foi buscar um adsorvente 
efetivo para a remoção de nitratos e fluoretos de águas 
para consumo humano. Foi construído um filtro a base de 
leito fixo para ser utilizado em águas de poços artesianos, 
beneficiando diretamente a população. Para atingir estes 
objetivos, inicialmente se realizou um screening de diversos 
adsorventes a base de HDLs, argilas e zeólitas para avaliar 
quais materiais são mais adequados para a remoção de 
nitratos e fluoretos. Os materiais mais promissores foram 
os HDLs e os mesmos foram empregados em um leito fixo 
e amostras reais. Os melhores resultados foram obtidos para 
o HDL com tamanho de partícula acima de 1mm e com 
vazão de água abaixo de 0,2 mL/s. O filtro é empregado com 
30g de HDL e consegue-se água potável durante 10h de uso 
continuo (equivalente a 4L de água tratada). O adsorvente 
pode ser regenerado através de calcinação a 450oC e trata-
mento ácido com HCl.  Esta metodologia foi desenvolvida 
na forma de filtros de fácil construção caseira para serem 
usados em poços da região ou uso doméstico.

Palavras-chave: nitratos, fluoretos, HDLs, filtros, trata-
mento de água, tratamento eletroquímico.
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Introdução

A presente apostila apresenta os resultados mais relevantes 
do projeto intitulado “Tratamento de águas com excesso de 
ânions fluoreto e nitrato utilizando HDLs, argilas e zeólitas 
como adsorventes”. 

O objetivo principal do projeto foi buscar um adsor-
vente efetivo para a remoção de nitratos e fluoretos de águas 
para consumo humano. Construíram-se filtros que pudessem 
ser utilizados em águas de poços artesianos, beneficiando 
diretamente a população. 

Para atingir estes objetivos, inicialmente se realizou 
um screening de diversos adsorventes a base de HDLs, 
argilas e zeólitas para avaliar quais materiais são mais 
adequados para a remoção de nitratos e fluoretos. Uma vez 
selecionado os materiais mais promissores se realizou um 
estudo empregando leito fixo e amostras reais. A metodologia 
foi desenvolvida na forma de filtros para serem usados em 
poços da região.
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Chegou-se a conclusão de que vários materiais podem 
ser empregados como adsorventes para nitratos e fluoretos, 
sendo que para ambos o mais adequado seria compostos tipo 
hidrotalcitas. Para alcançar eliminações maiores processos 
conjugados seriam mais adequados, tais como adsorção 
conjugada ao tratamento eletroquímico.

A seguir se apresenta uma revisão da literatura sobre 
a problemática dos nitratos e fluoretos, bem como sobre 
os materiais empregados como adsorventes, os hidróxidos 
duplos lamelares (HDLs). A continuação se apresenta a 
metodologia empregada para a síntese e caracterização 
destes materiais, bem como sua aplicação para eliminação 
dos contaminantes. E por último se apresenta a confecção 
dos filtros e a montagem do sistema para ser empregado 
em uso doméstico.
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Revisão da literatura

A seguir se comenta a problemática ambiental dos nitra-
tos e fluoretos em águas e posteriormente se apresenta os 
hidróxidos duplos lamelares (HDLs), materiais potenciais 
para a remoção de nitratos e fluoretos.

Problemática dos nitratos e fluoretos

O nitrato constitui um componente químico notório no 
ambiente cuja fonte principal de ingestão humana está em 
alimentos e água potável. Uma estimativa realizada revela 
que 85% do nitrato ingerido por um ser humano estão nos 
vegetais, contudo, levando-se em conta a atual “geração fast 
food” nota-se que tal fato é utópico, sendo a água potável o 
principal vetor de ingestão dessa espécime aniônica. 

Dados da organização mundial de saúde, OMS, reve-
lam o acentuado aumento na concentração de nitrato nas 
águas superficiais em muitos países ao longo desses últimos 
30-40 anos e que as principais razões para essa tendência 
foram o aumento do uso de fertilizantes artificiais, mudanças 
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no uso da terra e disposição de resíduos de provenientes da 
agricultura (WHO, 2011). 

O nitrato é usado principalmente em fertilizantes 
inorgânicos. É também utilizado como um agente oxidante 
e na produção de explosivos, quando purificado o nitrato 
de potássio é utilizado para fazer vidro. Nitrito de sódio é 
usado como um conservante de alimentos, em especial em 
carnes curadas. O nitrato é também, por vezes, adicionado 
aos alimentos para servir como um reservatório para nitrito. 
Nitratos ocorrem naturalmente em plantas, para as quais 
é um nutriente essencial. Nitratos e nitritos são também 
formados endogenamente em mamíferos, incluindo os seres 
humanos (Gangolli, 1994). 

Nitrato pode atingir tanto as águas superficiais e 
as águas subterrâneas como consequência da produção 
da atividade agrícola (incluindo o excesso de aplicação 
de fertilizantes nitrogenados inorgânicos e adubos), de 
tratamento de águas residuais e da oxidação de resíduos 
nitrogenados produtos em excrementos humanos e animais, 
incluindo fossas sépticas. Nitrito também pode ser formado 
quimicamente em tubos de distribuição por bactérias.

Em condições aeróbicas, o nitrato pode infiltrar-se em 
quantidades relativamente grandes para o aquífero, quando 
não há material vegetal em crescimento para assimilar o 
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nitrato e quando a rede de movimento de água no solo é 
baixa para o aquífero. A degradação ou a desnitrificação 
espontânea ocorre apenas em pequena medida no solo e nas 
rochas que formam o aquífero. Em condições anaeróbias, 
o nitrato pode ser desnitrificado ou quase completamente 
degradado para nitrogênio. A quantidade de água, a presença 
de outros nutrientes é também importante na determinação 
do destino de nitrato no solo (Dubrovsky & Hamilton, 2010). 

No ar, são formados a partir processos industriais, 
veículos automotores e agricultura intensiva. Nitrato está 
presente no ar principalmente na forma de ácido nítrico e 
em aerossóis inorgânicos, bem como radicais de nitrato 
orgânico gasosos ou aerossóis. Estes são removidos por 
deposição húmida e seca.

As concentrações de nitrato até 5 mg/L foram observa-
das na água de chuva em áreas industriais. Nas áreas rurais, 
as concentrações são um pouco menores. A concentração de 
nitratos nas águas superficiais é normalmente baixa (0 - 18 
mg/L), mas pode chegar a níveis elevados, como resultado 
de escoamento agrícola, escoamento de despejo ou contami-
nação com dejetos humanos ou de animais. A concentração 
muitas vezes flutua com as estações e pode aumentar quando 
o rio está alimentado por aquíferos ricos em nitrato. As 
concentrações de nitratos têm aumentado gradualmente 
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em muitos países europeus nas últimas décadas No Reino 
Unido, por exemplo, um aumento médio anual de 0,7 mg/L 
tem sido observado em alguns rios. Entretanto, na maioria 
dos países, os níveis de nitrato na água potável derivados 
da água de superfície excedem 10 mg/L. Em algumas áreas, 
as concentrações alcançaram níveis ainda mais elevados 
devido ao escoamento e a descarga de esgoto e de resíduos 
de efluentes industriais. (WHO, 1985a). 

A organização mundial de saúde indica como consumo 
médio de nitrato por dia é de 43-131 mg. Contudo, dados 
da literatura revelam que a ingestão diária pela maioria 
da população mundial está em proporções superiores e 
alarmantes. O consumo de água, uma necessidade vital, é 
o maior vetor de ingestão desta espécime (WHO, 1985b; 
Bonnell, 1995). 

Dados reportados na literatura estimam que a dose 
letal de nitrato para um adulto é de 330 mg de íon nitrato 
por kg de peso (Lee et. al, 1986). Obviamente, é hipotetica-
mente impossível que se possa ingerir toda essa quantidade 
em uma única situação. Contudo, repetidas exposições 
são as geradoras dos problemas agravantes atribuídos a 
essa espécime. O ânion nitrato por si só apresenta baixa 
toxicidade, mas seu ciclo natural de transformar-se em 
nitrito torna essa espécime perigosa para o ser humano. 
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Dados da literatura revelam que 80% da quantidade de 
nitrato ingerida pelo consumo de água, se transforma em 
nitrito no organismo (Winton et. al, 1971). Exposições em 
médio prazo são notórias, uma vez que acarreta a redução 
de hemoglobina, proteína responsável pelo transporte de 
oxigênio ao sistema circulatório (Lopes, 2001).

A taxa de mortalidade por malformações em recém-
nascidos no momento do nascimento foi relatada signifi-
cativamente mais elevada numa zona da Austrália, onde 
os abastecimentos de água potável continham mais de 
15 mg de nitrato por litro. Em um estudo mais detalhado 
(caso-controle) dentro da mesma área, as concentrações de 
5 - 15 mg/L, e em excesso de 15 mg/L, foram associados, 
respectivamente, com cerca três e quatro vezes o risco 
de crianças malformadas quando comparados com uma 
concentração inferior a 5 mg/L. Muitas das malformações 
envolvem o sistema nervoso central (Scragg et. al, 1982). 

Um estudo (Horing, 1988) em meninas de 12 a 15 
anos de idade, em abstinência de iodo, indicou um aumento 
significativo na incidência de bócio na tireoide na amostra 
de população exposta a uma concentração de nitrato na 
água para beber igual 22,5 mg/L em comparação com a 
população exposta a concentração de 7,5 mg/L de nitrato.
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As águas subterrâneas são as principais fontes de água 
potável em regiões com escassez de água superficial, sendo 
em algumas localidades utilizadas como complemento às 
águas superficiais. Geralmente, é consumida pela população 
sem levar em conta sua qualidade, principalmente em regiões 
onde tais problemas com qualidade da água subterrânea são 
preocupantes devido à infiltração de fertilizantes, agrotó-
xicos, esgotos domésticos irregulares e excrementos de 
animais, algo comum em regiões de semiárido. 

Dados do Instituto Brasileiro de Geografia Estatística 
(IBGE, 2007), IBGE, revelam que atualmente 67% das famí-
lias rurais nos estados que compõem o Semiárido Brasileiro 
não possuem acesso à rede geral de abastecimento de água, 
sendo que 43% utilizam poços ou nascentes, e 24% utilizam 
outras formas de acessar a água, que compreendem inclusive, 
buscas em fontes distantes, com longas caminhadas diárias 
(média de 36 dias de locomoção por ano), para o uso de 
uma água muitas vezes inadequada ao consumo humano.

Os tratamentos para remoção de nitratos em águas, 
podem ser divididos em três grupos: físicos, biológicos e 
químicos. 

Os tratamentos físicos se baseiam na remoção de um 
ou mais compostos de acordo as propriedades dos conta-
minantes, sendo a adsorção a propriedade mais utilizada. 
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Por exemplo, na remoção de compostos orgânicos com 
carvão ativado ou resinas poliméricas, dito processo tem a 
vantagem de que se realiza em condições suaves de pressão 
e temperatura, neste processo o contaminante se remove 
do meio líquido e fica adsorvido na superfície do carvão 
ativado. A desvantagem destes processos é o tratamento 
posterior que se deve dar ao meio (carvão ativado) para sua 
reutilização. Isso ocorre por que estes métodos somente 
transferem o contaminante de fase, quer dizer o levam de 
um meio líquido a um meio sólido, o que eleva os custos 
de operação de dito processo consideravelmente (Gonzalez-
Serranoa et al., 2004).

Os tratamentos biológicos constituem uma série de 
processos de tratamento que tem em comum a utilização 
de microrganismos (entre as que destacam as bactérias) 
para realizarem a eliminação de componentes indesejáveis 
da água aproveitando a atividade metabólica dos mesmos 
sobre a matéria orgânica (Coronas et al.,1999). A aplicação 
tradicional consiste na eliminação de matéria orgânica 
biodegradável, tanto solúvel como coloidal, assim como a 
eliminação de compostos que contém elementos nutrientes: 
N e P (Derbyshire et al.,2007). É um método que oferece 
bons resultados, porém em virtude da elevada concentração 
de certos contaminantes, as bactérias sofrem uma mutação 
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em nível celular o que faz este método inviável. Além disso, 
como no caso dos métodos físicos, também se produz mate-
rial (lodos residuais) aos quais se deve lhes dar um tratamento 
posterior (Terry et al.,2002).

Nos tratamentos químicos, um método altamente 
atrativo que se apresenta para a eliminação de nitratos é a 
redução catalítica, tanto os nitratos como os nitritos podem 
ser eliminados da água empregando um agente redutor como 
hidrogênio, ácido fórmico, dentre outros, empregando um 
catalisador (Strukul et al., 2000). Este processo também é 
conhecido como desnitrificação no qual o nitrato seguiria 
o mesmo caminho da reação que a desnitrificação biológica 
até a formação de nitrogênio gás.  Entretanto, também 
aparece um produto indesejável, amônia. Portanto, o sistema 
catalítico é um dos fatores chaves para o desenvolvimento 
deste processo a alcançar a máxima seletividade até nitro-
gênio gás. Este processo utiliza catalisadores baseados em 
metais nobres suportados. O suporte mais estudado tem 
sido alumina ainda que também tenha sido utilizada sílica, 
óxido de titânio, óxido de zircônio, carvão ativado (Ilinich 
et al., 2003).

Compostos a base de flúor tem inúmeras aplica-
ções na nossa sociedade. Uma importante aplicação do 
flúor é em pastas dentifrícias e a fluoretação da água de 
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abastecimento público, pois em quantidade adequada, é 
considerado benéfico à saúde humana (principalmente em 
crianças), promovendo o endurecimento da matriz mineral 
dos dentes e esqueleto, sendo eficaz na prevenção da cárie 
dentária, a primeira por recomendação médica e a segunda 
por recomendação legal (Peixoto, 1998).

A ingestão prolongada de teor adequado de flúor esta-
biliza o sistema esquelético através do desenvolvimento dos 
cristais de apatita, diminuindo a sua solubilidade (Wang 
et al., 2007). No entanto, o flúor em excesso pode ter efei-
tos deletérios na dentição que são devidos à sua absorção 
sistêmica durante o desenvolvimento do dente, resultando 
na má formação do osso, conhecida como fluorose dental, 
que é um aumento na porosidade do esmalte na superfície 
dentária. Essa porosidade, que é o resultado de uma hipomi-
neralização do esmalte, pode ser vista em microrradiografias, 
principalmente na superfície do esmalte. (Fejerskov, 2007)

O excesso de flúor pode causar também fluorose 
esquelética (Harinarayan et al., 2006), fluorose nos tecidos 
não rígidos, como pele e nervos, distúrbios gastrointesti-
nais, problemas no sistema nervoso, distúrbios urinários, 
problemas de infertilidade e abortos em mulheres, distúrbios 
cerebrais em crianças e problemas socioeconômicos como 
os observados na Índia (Das et al., 2003, Lv 2007a e Kamble 
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et al., 2007) e na China (Ayoob et al., 2007 e Sathish et al., 
2007).

De acordo com a Organização Mundial da Saúde 
(OMS), a concentração ótima de íons fluoreto é de 1,5 mg/L 
em água potável. No entanto, este nível não é estável e varia 
entre 0,7 e 1,25 mg/L, dependendo da temperatura média 
anual. A ingestão de água com quantidade em excesso de 
flúor (> 2 mg/L) causa fluorose dental. Acima de 4 mg/L 
pode conduzir a fluorose esquelética (Wang et al., 2007, 
Campos, 2005 e Castillo et al., 2007).

Os habitantes de cidades que possuem água fluoretada 
apresentam menor incidência de cáries dentárias. No Brasil, 
nem todas as cidades fazem uso de água fluoretada. No 
entanto, a maioria dos cremes dentais possuem flúor. Por 
esta e outras razões, deve-se tomar o devido cuidado quanto 
ao maior ou menor teor de flúor que ingerimos, uma vez que 
um excesso do mesmo pode causar sérios danos à saúde. 
Por exemplo, em concentrações entre 2 e 3 mg/L, o flúor 
causa o escurecimento dos dentes. Acima de 50 mg/L pode 
causar sérios efeitos de intoxicação. A ingestão de 150 mg 
de NaF (fluoreto de sódio) pode causar náuseas, vômitos, 
diarréia e dores abdominais agudas (Peixoto, 1998).

De acordo com Whitford (1996), além do consumo 
de água fluoretadas, contribuem para a ingestão crônica de 
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flúor o consumo de alimentos, bebidas, produtos odontoló-
gicos e determinados tipos de medicamentos. Também pode 
ocorrer mediante a exposição a vapores e gases industriais, 
caracterizando-se em uma doença ocupacional. Na fluorose 
industrial, os sintomas primários estão vinculados ao sistema 
músculo-esquelético, como restrição dos movimentos arti-
culares e formação de exostose. Características radiológicas 
incluem formação de osso novo, osteoesclerose, calcificação 
e ou ossificação de ligamentos (Caroselli, 2006). 

A concentração do flúor nas águas naturais é muito 
variada, desde níveis traço (μg/L), podendo chegar a con-
centrações de até 2.800 mg/L, como na África Oriental 
(Fawell et al., 2006; Gaciri et al., 1993). Sua concentração 
está diretamente vinculada a conjunto de fatores, tais como: 
temperatura, pH, presença ou não de complexos minerais, 
íons precipitados e colóides, solubilidade de minerais, capa-
cidade de troca iônica de minerais, granulometria e tipo da 
litologia e o tempo de residência das águas (Apambire et 
al., 1997).

Os minerais que influenciam na variação da concen-
tração hidrogeoquímica do fluoreto são a: fluorita, apatita, 
mica, anfibólio e certos tipos de argilas além da vermicu-
lita. Destes, a fluorita é o principal mineral controlador da 
concentração do fluoreto em águas. É um mineral de baixa 
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solubilidade que compõem pedras ígneas e sedimentares. A 
presença de fluoreto também é comumente associado com 
atividade vulcânica. Águas térmicas, especialmente as de 
pH elevado, também são ricas em fluoreto. A concentrações 
de Ca, Na, hidroxilas e certos complexos iônicos podem 
alterar a taxa de dissolução dos fluoretos e na quantidade 
liberada na água. Elevadas concentrações de Na (sódio), 
proporcionam um aumento na solubilidade do fluoreto, 
resultando em águas contendo elevadas concentrações de 
fluoreto (>30 mg/L) (Panagoulias et al.,2006)

Além das fontes minerais naturais, transporte aéreo de 
poeira e liberação de aerossóis do mar podem introduzir na 
atmosfera quantidades consideráveis de partículas e gases 
contendo flúor.

Dentre as principais fontes antropogênicas, desta-
cam-se as atividades de incineradores a carvão, fundição 
de alumínio e outros metais não-ferrosos, produção de 
superfosfatos e outros adubos minerais (Mirleam et al., 
2002), fabricação de vidro e cerâmica (Almeida et al., 2001; 
Fortes et al., 2003; Oliva et al,, 2005) e enriquecimento de 
urânio (Sathish et al., 2007).

O flúor é encontrado na atmosfera principalmente na 
forma de ácido fluorídrico (HF) ou tetrafluoreto de silício, 
sendo o mais fitotóxico dos poluentes atmosféricos, pois 
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pode causar injúrias em espécies suscetíveis em concentra-
ções atmosféricas de 10 a 1.000 vezes menor (menos que 
1 mg/L) que outros poluentes, como o ozônio, o dióxido 
de enxofre e os óxidos de nitrogênio (Chaves et al., 2002). 
Em áreas não industriais, a concentração de fluoreto no ar 
é tipicamente baixa (0,05–1,90 μgF/ m3). Em áreas onde 
carvão contendo fluoreto é queimado ou fertilizantes de 
fosfato são produzidos ou usados, a concentração de fluoreto 
no ar é maior. (Fawell et al., 2006)

Nas precipitações atmosféricas, a concentração de 
flúor varia de 1 a 1.000 mg/L. Em áreas industriais, pode 
atingir 10 mg/L, tendo em vista que o flúor gasoso é emitido 
sob formas prontamente hidrolisáveis. Nas plantas, o flúor 
é absorvido principalmente pelas folhas, podendo ocorrer 
absorção da solução do solo pelas raízes, mas somente em 
solos muito ácidos ou arenosos. Na forma gasosa, penetra 
nos tecidos, sobretudo através dos estômatos e, em menor 
proporção, pela cutícula e leticelas de ramificações. Em 
solução, o flúor é absorvido por toda a superfície foliar, 
chegando até as margens e o ápice por meio da corrente 
transpiratória, onde é acumulado, promovendo injúrias 
(Chaves et al., 2002).

É sabido que as emissões de fluoretos são responsáveis 
por doenças respiratórias, corrosão de materiais, perda do 
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brilho de vidros, toxicidade para plantas (ex. pinheiros, 
parreiras, aveia, trigo, etc.) com implicações na cadeia ali-
mentar humana e chuvas ácidas. (Oliva et al., 2005 )

Muitos métodos têm sido aplicados na remoção do 
excesso de fluoreto em água potável. Um dos mais difunidos 
é a precipitação química onde são utilizados sais de cálcio e 
alumínio, resultando na formação de precipitados de fluoreto 
ou simultânea co-precipitação de fluoreto com um conse-
quente precipitado. Sua limitação está vinculada à elevada 
probabilidade de contaminação da água potável devido a 
presença de substâncias químicas indesejáveis e a geração 
de resíduos sólidos (Sathish et al., 2007; Eskandarpour et 
al., 2008). Outros processos, como os baseados no emprego 
de membranas (nanofiltração, osmose reversa, eletrodiálise, 
diálise), apesar da elevada eficiência, apresentam-se inviá-
veis economicamente (são caros e com elevados custos de 
manutenção) (Sathish et al., 2007).

Os processos adsortivos apresentam-se como uma 
alternativa viável para a remoção de fluoreto de águas, 
pois associam elevadas taxas de remoção a baixos custos 
operacionais. Neste sentido, nos últimos anos a atenção 
dos cientistas tem sido focada ao estudo de diferentes tipos 
de materiais adsorventes naturais ou sintéticos, como alu-
mina (Ayoob et al., 2008; Ayoob et al., 2007), alumínio, 
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carvão, cinzas, zeólitas, calcário, argila da China, bentonita 
(Mahramanlioglu, et al., 2002), caulinita, hidroxiapatita, 
carvão de osso (Castillo et al., 2007), zircônio impregnado 
a fibra de carbono, (Eskandarpour et al., 2008), quitosana 
(Kamble et al., 2007), zircônio (IV) impregnado com fibra 
de colageno (Sathish et al., 2007; Liao et al., 2005), biomassa 
(Sinha et al., 2003) e hidróxidos duplos lamelares (HDL). 
(Wang et al 2007; Lv, 2007a; Das et al., 2003; Lv et al., 
2006; Lv et al 2007b; Parker et al., 1995). 

Hidróxidos Duplos Lamelares

O termo “Hidróxidos Duplos Lamelares” (Martin & 
Pinnavaia, 1986) designa hidróxidos duplos constituídos 
pela presença de dois cátions metálicos em camada do tipo 
brucita (mineral natural de Mg(OH)2), contendo espécimes 
aniônicas em um domínio interlamelar para compensação 
de deficiência de carga negativa na camada (Crepaldi & 
Valim, 1998). Geralmente, os cátions metálicos são um 
bivalente e outro trivalente. Contudo, há relatos de lite-
ratura que reportam HDL’s contendo cátions com outras 
combinações de carga (Zr4+ e Li+) (Taylor, 1984; Serna et 
al., 1982), metais idênticos em estados de oxidação dife-
rentes (Fe2+- Fe3+, por exemplo) (Marangoni, 2005) e um 
misto de cátions com cargas iguais (Cu,Zn-Al-CO3, por 
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exemplo) (Santos & Correa, 2011). Além disso, quando se 
refere aos hidróxidos duplos lamelares também é usado o 
termo “composto do tipo hidrotalcita” (Crepaldi e Valim, 
1998). Tal fato acaba por gerar confusões de referências na 
literatura. Como, por exemplo, Frost e Musumeci (2006) 
trata HDL como sinônimo de Hidrotalcita. Entretanto, como 
já descrito anteriormente, o termo HDL é “geral”, refere-se 
a hidróxidos duplos com dois cátions metálicos e ânions 
nas lamelas. Já a Hidrotalcita é um HDL natural que tem 
como cátion bivalente o Mg2+, como cátion trivalente o 
Al3+ e ânion interlamelar o CO3

2- (Martin & Pinnavaia, 
1986), cuja simetria é romboédrica (simetria hexagonal: 
manasseíta). O uso de denominações como os empregados 
para as argilas naturais (hidrotalcita, piroaurita, etc.) não 
é recomendado no caso de materiais sintéticos, pois estas 
últimas não apresentam composição bem definida como 
as naturais. Entretanto, o termo “argilas aniônicas” pode 
ser aplicado tanto para o material natural como o sintético 
(Crepaldi & Valim, 1998).

A fórmula geral tanto para as camadas tipo brucita, 
como para região interlamelar de um Hidróxido Duplo 
Lamelar é ilustrada na Figura 1 (Forano, et al., 2006).
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Figura 1 – Representação Estrutural dos 
Hidróxidos Duplos Lamelares: fórmula geral das 
camadas fórmula geral do domínio interlamelar. 

Adaptado de Forano et al. (2006)

As formas em que um determinado sistema de HDL é 
representado são diversas. Entretanto, a forma mais comum 
é M2+-M3+-Ay-. Tal notação geralmente é modificada quando 
se tem um sistema onde há mais de um cátion bivalente ou/e 
trivalente, podendo variar dependendo do autor.

Os cátions divalentes podem ser: Mg2+, Zn2+, Ni2+, 
Cu2+, Co2+, Ca2+, Cd2+, Pd2+ e Pt2+. Já os cátions trivalentes 
podem ser: Al3+, Cr3+, Fe3+, Ni3+, Mn3+, Co3+, Sc3+, Ga3+, La3+, 
V3+, Sb3+, Y3+ e Sn3+. Como citado anteriormente, há relatos 
de HDLs contendo Zr4+ e Li+. HDLs com Ti4+ também são 
relatados, mas tal ocorrência vem sendo bastante refutada 
pela literatura (Intissar et al, 2007). Tais combinações espo-
rádicas (monovalente e tetravalente) só existem para argilas 
aniônicas sintéticas, ou seja, não há relatos de tal ocorrência 
naturalmente (Forano et al., 2006) 
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O limite da razão M2+/M3+ depende da diferença dos 
raios iônicos entre o par de cátions constituinte da camada. 
Tal razão pode chegar a 3,5 para o Mg-Al-HDL  e 12,9 para 
Mg-Ga-HDL (Allmann, 1968) , valores maiores geram uma 
distorção no octaedro e consequente instabilidade. HDLs 
com razão M2+/M3+ muito pequena (<<1,0) gerariam um 
aumento no número de octaedros contendo M3+. Devido 
à impossibilidade de ligações M3+-OH-M3+ (Stanimirova, 
2004) não se pode ter octaedros contendo M3+ vizinhos, por 
conta da carga da hidroxila (ânion monovalente) (Brindley 
& Kikkawa, 1979).

A região interlamelar de um HDL se apresenta de 
forma bem definida, cujas distâncias interlamelares estão 
em torno de 0,3 - 3 nm (Yang et al, 2002) , contendo ânions 
e moléculas de água livres para se moverem através de 
quebra e formação de ligações com as lamelas, tais espé-
cimes (ânions e água) estão dispostos de forma bastante 
desordenada se comparadas às camadas positivas (Belloto et 
al., 1996). Os HDLs contêm uma rede de moléculas de água 
nas galerias entre as camadas que são hidrogênios ligados 
à rede hospedeira e um a outro, através de complexação ou 
ligações de hidrogênio, sendo também vizinhas do ânion 
compensador de carga (Mehrotra, 1992). 
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Um aspecto importantíssimo quanto o espaço inter-
lamelar é a orientação que determinados ânions podem 
adquirir. Quando ânions interlamelares interagem com as 
camadas, modificações de dinâmica molecular são esperadas 
(Forano et al., 2006), podendo formar camadas duplas, 
aumentando assim o espaçamento basal mais que o teori-
camente esperado (Reis, 2009). Espaçamentos basais muito 
curtos podem ser obtidos com a intercalação de ânions 
volumosos, por causa da orientação plana que esses adqui-
rem, por exemplo, V10O28

6- (Otero et al, 2012). Dados de 
difração de raios X (DRX) também úteis para conhecimento 
sobre a forma que os ânions interlamelares se encontram 
arranjados nos domínios suscetíveis. Por exemplo, caso o 
segundo pico de difração possua a metade do espaçamento 
basal do primeiro, implica que o ânion interlamelar está 
arranjado verticalmente (Drezdzon, 1988). Além disso, a 
intercalação de determinados ânions em HDLs diminui a 
simetria dessas espécimes, no caso do HDL Mg-Al acon-
tece para CO3

2-, SO4
2- e ClO4

- (Iyi et al., 2011). A Tabela 1 
ilustra alguns ânions intercaláveis em HDLs. Íons carbonato 
apresentam extrema afinidade pelos HDLs, logo são os que 
apresentam maior capacidade de estabilização da estrutura 
lamelar. A capacidade de estabilização da estrutura lamelar 
está intimamente ligada à densidade de carga do ânion, raio 
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iônico e geometria, pois de tais fatores depende a atração 
eletroestática existente entre as lamelas e o ânion (Roy et 
al., 1992). A ordem de afinidade para alguns ânions inor-
gânicos mais comuns é a seguinte (Miyata, 1975; Miyata, 
1983; Miyata, 1973): CO3

2− >> SO4
2− > OH− > F− > Cl- > Br 

> NO3
− > I−. 

Tabela 1 – Ânions intercaláveis em HDLs. 
Adaptado de Naime Filho et al. (2009)

Tipo Espécimes
Haletos F-, Cl-, Br-, I-

Oxoânions não-

metálicos

BO3
3-, CO3

2-, NO3
-, Si2O5

2-, HPO4
2-, 

SO4
2-, ClO4

-, AsO4
3-, SeO4

2-, BrO4
-.

Oxoânions metálicos
VO4

3-, CrO4
2-, MnO4

-, V10O28
6-, 

Cr2O7
2-, Mo7O24

6-, PW12O40
3-, etc.

Complexos de metais 

de transição aniônicos
Fe(CN)6

2-, etc.

Ânions orgânicos
CH3COO-, C6H5COO-, C12H25COO-, 

C2O4
2-, C6H5SO3

-, etc.
Polímeros Ânionicos PSS, PVC, etc.

Biomoléculas Peptídeos, ATP, etc.

Alguns hidróxidos duplos lamelares apresentam uma 
propriedade denominada “efeito memória” (Batiani et al., 
2004), que consiste na regeneração da estrutura inicial de 
um material após ser submetido à decomposição térmica. 
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Em HDLs calcinados, em temperaturas próximas a 
500°C, ocorre a decomposição dos ânions interlamelares e 
a quase completa desidroxilação do material, acarretando 
assim a perda da estrutura lamelar (confirmada por dados 
de difração de raios-X, através da ausência dos planos de 
difração 003, 006, 009). Decorrente deste processo é formada 
uma solução sólida de um hidróxido-óxido duplo de M2+ e 
M3+ (Chibwe et al., 1989), um composto tipo periclásio. A 
Figura 2 ilustra a mudança estrutural ocorrida no processo 
de calcinação (Reis, 2009). 

Figura 2 – Estrutura antes da calcinação (1) e 
depois de calcinada (2). Adaptada de Reis (2009)
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Uma simples adição em água ou exposição à atmosfera 
do óxido formado é possível efetuar a reconstrução da estru-
tura do hidróxido duplo lamelar. Entretanto, a ocorrência 
do “efeito memória” depende da formação devida do óxido 
misto (Stanimirova et al., 2004). Em faixas de temperatura 
muito altas (próximo a 1000°C), ocorre à formação de um 
composto tipo spinélio (Velu et al., 1999) , que é estável 
em condições ambiente, logo, neste estágio, não é possível 
a ocorrência da regeneração da estrutura lamelar.

A regeneração decorrente da exposição à atmosfera 
deve-se à adsorção de umidade e CO2 do ar atmosférico 
(Rodrigues, 2007). Quando adicionado em água, o ânion 
carbonato é proveniente da dissolução do CO2 atmosférico 
no solvente (Wang, 2007) . 

Os únicos sistemas de HDLs em que foram demons-
tradas a possibilidade do efeito memória em solução aquosa 
ou submissão à atmosfera foram: Mg-Al, Zn-Cr e Zn-Al 
(Kooli et al., 1997; Wang et al., 2007), provavelmente por-
que esses são os HDLs que mais facilmente podem ser 
obtidos com alto padrão de cristalinidade em laboratório. 
Contudo, dificuldades relacionadas à reprodutibilidade de 
resultados foram encontradas para os HDLs contendo Zn2+ 
(Renaudin, 2000). Para reconstrução de HDLs contendo 
Ni2+ é necessário que tais materiais sejam submetidos a 
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um tratamento hidrotérmico (Kooli et al., 1997; Sato et al., 
1988; Tichit, 2002).

Repetidos ciclos de calcinação-hidratação causam 
a diminuição da quantidade de M3+ nas camadas do tipo 
brucita, logo, a diminuição da carga superficial ocasiona a 
perda da possibilidade de intercalação do ânion no espaço 
interlamelar. Além disso, repetidos de calcinação/regene-
ração ocasiona a existência da fase do óxido misto, mesmo 
quanto o material é submetido “regeneração” (Hibino et 
al., 1998) .

O “efeito memória” também é muito utilizado para 
obtenção de HDLs com outros ânions interlamelares. 

Os HDLs podem remover uma grande variedade de 
contaminantes tóxicos a partir de matrizes ambientais a 
partir de troca iônica, reconstrução e adsorção.

Como exemplos, temos a aplicação de HDLs para a 
remoção de 2,4,6-trinitrofenol (Hermosin et al., 1996) e do 
ácido 2,4-diclorofenóxiacetico (pesticida) (Legrouri et al., 
1999) por troca iônica.  Podemos citar também a remoção 
de ânions simples que são responsáveis pela eutrofização 
de áreas de mananciais como fosfatos, cloretos e nitratos 
(Das et al., 2003; Frost et al., 2006). Além disso, é possível 
a remoção de espécimes contendo metais de transição, como 
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Cr6+ (You et al., 2001). Há experiências relatando também 
a remoção de Cu2+, Ni2+, Co2+ e Zn2+, onde tais espécimes 
substituem o M2+ existente na camada do HDL (Kormaneni 
et al., 1998). Através da hidrofobização de HDLs também é 
possível à remoção de poluentes apolares e espécimes não 
iônicas (Villa et al., 1999; Otero et al., 2012). A adsorção 
de gases nocivos como CO2 e H2S através de HDLs é outra 
aplicação bastante trabalhada (Yamamoto et al., 1995; Yong 
et al., 2001). Experiências utilizando HDLs para a drenagem 
de ácidos em minas e disposição de dejetos radioativos 
também são relatadas na literatura (Forano et al., 2006; 
Frost et al., 2006).
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Síntese dos adsorventes - HDLs

Os hidróxidos duplos lamelares podem ser sintetizados de 
diversas composições, um exemplo de síntese da HDL a 
base de Al e Mg com CO3

- é a seguinte: 

Preparam-se duas soluções, A e B.

A solução A consiste de uma mistura de 18,89 g de 
Al(NO3)3.9H2O e 25,65 g de Mg(NO3)2.6H2O em 71,7 g de 
H2O destilada (relação Mg/Al = 2).

Já para a solução B foram pesadas 14,11 g de Na2CO3, 
10,10 g de NaOH e 113, 30 g de H2O destilada.

A solução A foi adicionada lentamente, por goteja-
mento, na solução B sob agitação magnética a 78 °C, sendo 
que essa temperatura foi mantida com o auxílio de um 
controlador externo de temperatura com precisão de 0,2 
°C. Ocorreu a formação de um gel branco (pH = 10) que 
foi mantido 24 horas sob agitação nessa temperatura. Após, 
o gel foi filtrado a vácuo e lavado com água destilada até 
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atingir pH próximo a 7. Posteriormente, o sólido foi seco 
em estufa a 80 °C.

A Figura 3 apresenta um esquema dessa síntese:

Figura 3 – Esquema da síntese da 
Hidrotalcita (HDL Al, Mg, CO3

-)

O material preparado pode ser caracterizado por várias 
técnicas complementares, tais como difração de raios X, 
microscopia eletrônica de varredura, análises textural por 
adsorção de nitrogênio, análises química, análises térmicas 
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entre outras. Mas a mais importante para verificar se a síntese 
do adsorvente realmente ocorreu é a difração de raios X, 
onde verificaremos estrutura cristalina do  material.

A seguir, na Figura 4, apresentamos um difratograma 
de raios X típico destes material. O material estando bem 
sintetizado apresentará este perfil de picos no difratograma, 
nestas posições e intensidades relativas.

Figura 4 – Difratograma de raios X 
de um HDL (Al, Mg, CO3

-)

O material deve ser utilizado na forma calcinada, após 
a utilização (saturação da capacidade de troca aniônica) 
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o mesmo poderá ser regenerado através de uma nova 
calcinação.

A calcinação ocorre a temperaturas de 450oC. O mate-
rial se transforma em óxidos, e através do “efeito memória” 
em solução aquosa voltará a se transformar em HDL e voltará 
a ter capacidade de adsorção de íons fluoretos e nitratos.
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Testes de adsorção em batelada 

Em testes pré-eliminares realizados no projeto, observamos 
que alta capacidade de adsorção de fluoretos e nitratos. Os 
testes de adsorção de fluoretos já havia sido estudado por 
nosso grupo e estão publicados nos trabalhos de Detoni et 
al, 2007 e Batistella et al 2011. Estes estudos mostraram 
que o material mais eficiente para a remoção de fluoretos é 
a hidrotalcita, que são hidróxidos duplos lamelares (HDL) 
a base de Al e Mg.

Os ensaios de cinética de adsorção de nitrato em HDLs 
calcinados se processaram em intervalos de tempo de 5 
min,15 min, 30 min, 1h, 2h, 4h. Tais ensaios foram execu-
tados em batelada, onde a amostra aquosa e o adsorvente 
foram submetidos a constante agitação com 200 rpm em 
uma mesa agitadora. A razão solução/adsorvente foi de 
500:1. Tal quantidade é proporcional a 2g para cada 1L de 
solução, cuja concentração de nitratos era de 1000 ppm. A 
quantificação de nitrato nas amostras foi detectada através 
de espectroscopia ultravioleta, através da absorbância em 



42  |  Tratamento de águas com excesso de ânions fluoreto e nitrato utilizando HDLs como adsorventes

205 nm, conforme o método descrito por American Public 
Health Association (1999).

Os resultados de cinética de adsorção apontaram que 
as amostras de adsorvente utilizadas apresentam um rápido 
poder de remoção do ânion em questão, sendo assim, a 
saturação foi atingida em um intervalo de tempo pequeno, 
logo, ensaios com intervalos de tempo muito grande (>4h) 
foram considerados irrelevantes, uma vez que refletiriam 
continuidade do equilíbrio atingido em intervalos de tempo 
bem inferiores.

A Figura 5 ilustra a um comparativo das curvas ciné-
ticas de remoção de nitrato por diferentes HDLs. Conforme 
pode ser devidamente visualizado, todas as amostras apre-
sentaram uma dinâmica de adsorção semelhante no tempo 
de contato de 5 minutos, rápida adsorção em quantidade de 
76-77% de remoção de nitrato nesse curto espaço de tempo. 
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Figura 5 – Cinética de Remoção de Nitrato 
pelas amostras utilizadas nesse estudo

Regeneração e aplicação do adsorvente 
em processos sucessivos

Para evidenciar a propriedade de reutilização do 
adsorvente em processos sucessivos, amostras do HDL 
Zn-Al foram submetidas ao processo de regeneração, que 
consiste na calcinação do material após o ensaio de adsorção 
de nitratos. A Figura 6 mostra os dados obtidos com neste 
estudo
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Figura 6 – Remoção de Nitrato pelo 
Adsorvente Regenerado

Os dados ilustrados na Figura 6 apontam que o mate-
rial não perdeu capacidade adsortiva com os processos de 
adsorção-regeneração-adsorção. Tais resultados apontam 
que o adsorvente manteve o potencial similar em todas as 
etapas empreendidas.
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Ensaios em fluxo contínuo

O Adsorvente tipo hidrotalcita disponível comercialmente, 
após um simples tratamento com HCl pode ser empregado 
em sistemas de purificação de água como meio filtrante. 

Porém para um bom funcionamento de um sistema 
de filtração deve ter cuidado com os seguintes aspectos:

Pré tratamento da água;

Vazão de funcionamento e a construção do filtro;

Tempo de utilização do filtro e parâmetros a serem 
definidos

Pré-tratamento da água

O tratamento de água envolve diversas etapas de 
purificação, as principais visam a remoção de sólidos 
suspensos e dissolvidos e tratamento contra presença de 
micro-organismos.

Essas etapas em estações de tratamento de água (ETA) 
usam em sua maioria etapas de coagulação-filtração para 



46  |  Tratamento de águas com excesso de ânions fluoreto e nitrato utilizando HDLs como adsorventes

sólidos e cloro para destruir os micro-organismos. E é com-
provado que essas etapas não removem significativamente 
poluentes como nitratos. 

Porém, para tratamentos de remoção de nitrato e 
poluentes mais difíceis (tratamentos terciários) faz neces-
sário a remoção prévia desses sólidos e organismos. Isso 
porque, mesmo quando a fonte de captação é subterrânea, 
esses poluentes podem diminuir a capacidade e/ou inutilizar 
o filtro construído para a remoção de nitratos. 

No modelo desenvolvido aproximadamente 30 g de 
adsorvente (carga do purificador) conseguem tratar ade-
quadamente a água contaminada com nitratos. Porém ele 
terá a eficiência comentada, apenas se a água estiver livre 
de demais poluentes.

Construção do filtro e vazão 
de funcionamento

Vazão é caracterizada como o volume de líquido que 
escoa por uma área em um espaço de tempo. Geralmente 
é expressa em metros cúbicos por segundo (m³/s) ou ainda 
litros por minutos (L/min). 

Em sistemas de filtração o volume de líquido que 
atravessa o meio filtrante é dimensionado pela vazão. Assim, 
quanto mais rápido o líquido atravessar a área do filtro 
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menor o contato dos poluentes contidos na água com o 
sólido filtrante. A eficiência do filtro então é dependente da 
vazão de entrada. Por isso, é imprescindível a medições das 
vazões e a manutenção dentro dos valores estabelecidos por 
projeto. Há também uma importante correlação da vazão 
com a velocidade que em alguns casos pode auxiliar o 
estabelecimento dos valores de projeto.

Equação da Continuidade:

Q = V. A

Q = Vazão (m³/s)

V = Velocidade (m/s)

A = área (m²)

Construíram-se dois filtros para a remoção de nitra-
tos com fluxo contínuo, um primeiro filtro adaptando um 
sistema de purificação de água comercial só para realizar 
os estúdios das variáveis do sistema e um segundo filtro de 
construção totalmente caseira, com tecnologias simples que 
possam ser facilmente transferidas a comunidade.

O primeiro filtro construído usou um modelo utilizado 
no sistema Aquabelle de purificação de água de marca 
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Lorizzete. Esse sistema foi escolhido devido ao seu fácil 
acesso e custo baixo. Porém faz necessário a manutenção da 
vazão máxima de entrada, (0,8 L/min), que foi determinada 
pelo fabricante. Quando usado vazões superiores esse valor, 
a capacidade de filtração não será a mesma.

A construção de um filtro para remoção de nitrato 
baseia-se no princípio da substituição do sólido presente 
no filtro comercial citado pela hidrotalcita.

O sistema conta com a purificação em três estágios. 
Uma micro retenção obtida pelo processo Melt Blown com 
polipropileno compactado para retenção de limo, barro e 
ferrugem.  A segunda etapa envolve o fluxo em meio filtrante 
de carvão ativado com partículas coloidais de prata, e uma  
terceira uma camada filtrante. O carvão deve ser substituído 
pelo HDL mantendo os outros processos que servirão de 
pré-tratamentos sobressalentes aos feitos em ETA.

Para manutenção do tempo de contato, a vazão de 
entrada deve ser mantida dentro do intervalo estipulado em 
projeto e o volume do sólido filtrante de ser o mesmo. A 
seguir apresenta-se na Figura 7 esquemas do filtro comercial.
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Figura 7 – Esquema do purificador 
comercial com suas medidas

Figura 8 – Foto do filtro com suas dimensões
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Com base nas dimensões foi encontrado experimen-
talmente o volume de carvão dentro do filtro comercial:

Diâmetro = 5,2 cm

Volume do filtro = πd2. h

                                
4
 

Volume do filtro = (3,14. (5,2)²/4) . 6 = 127,36 cm³

Com o auxílio de vidrarias foi calculado o volume da 
massa de carvão presente dentro do filtro: 

Massa de carvão = 63,470 g

Diâmetro da vidraria = 5 cm

h (altura) registrada pela massa de carvão = 5 cm 

Volume ocupado pelo carvão = (3,14. (5,0)²/4 ).5 = 
98,13 cm³ 

Desta forma identifica-se que o filtro funciona com 
aproximadamente 77,05 % de preenchimento com carvão. 
Essa a quantidade (volume em cm³) que deve ser a máxima 
empregada de material adsorvente, o que significa uma 
massa de 16,3 g de HDL.

A Figura 9 mostra uma foto da remoção e troca do 
sólido filtrante.
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Figura 9 – Remoção e troca do sólido filtrante

Um exemplo de sistema (Figura 10 e 11) foi montado 
empregando uma caixa reservatório de água, tubulação, 
torneiras e filtro. Esse sistema simula o uso doméstico do 
filtro. No caso de uso de águas de poços artesianos, a mesma 
deverá ser bombeada até o reservatório. E equações da 
hidráulica servirão para montar um sistema para alimentar 
o filtro com a vazão adequada. 
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Figura 10 – Esquema do sistema de 
fluxo continuo com as dimensões
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Figura 11 – Foto do sistema de fluxo continuo montado
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Tempo de utilização do filtro e 
parâmetros a serem definidos

O funcionamento do filtro baseia-se na eficiência 
necessária de remoção visando tornar a concentração de nitra-
tos na água dentro dos valores estipulados de potabilidade.

Tomando como ponto de partida a utilização dos dados 
encontrados em ensaios de bateladas, para a hidrotalcita a 
capacidade máxima de adsorção para Nitratos foi de 400 
mg por grama de HDL. Indicando que este material tem alta 
capacidade de adsorção. Entretanto, sabe-se que a eficiência 
da adsorção está relacionada com a concentração inicial de 
nitratos, sendo mais difícil a remoção para teores baixos. 

Por outro lado, sistemas em fluxo (contínuo) são 
diferentes de sistemas em bateladas, sendo necessários 
para avaliar a eficiência da remoção, o estudo de certos 
parâmetros, tais como: vazão da água, granulometria do 
adsorvente e quantidade de adsorvente.

Para estes ensaios foi utilizada uma hidrotalcita comer-
cial previamente calcinada e tratado com ácido clorídrico 
(HCl) e água da torneira com aproximadamente 60mg/L 
de nitrato. 
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Preparação da hidrotalcita

Para os ensaios de fluxo contínuo foi utilizada uma 
hidrotalcita comercial (hydrotalcite, synthetic – SIGMA-
ALDRICH, Prod. 652288) que foi previamente tratado com 
ácido clorídrico (HCl):

A hidrotalcita comercial foi calcinada a 450 °C durante 
6 horas. 20 gramas desta hidrotalcita calcinada foram tra-
tadas com 1 L de uma solução de HCl 0,1 mol/L por 1h 
sob agitação, posteriormente foi separada por filtração e 
seca a 60oC.

Estudo do tamanho de partícula

A hidrotalcita calcinada e tratada com HCl foi pas-
tilhada e peneirada, obtendo-se desta forma 3 tamanhos 
diferentes de partículas:

- Partículas menores de 600 μm.

- Partículas com tamanhos entre 600 μm e 1 mm.

- Partículas maiores a 1 mm.

Ensaios com estes três tamanhos de partículas foram 
realizados, variando-se a massa e a vazão da água. 

A água empregada foi água da torneira que contém 
aproximadamente 60mg/L de nitrato.
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Nos testes realizados com as partículas menores de 600 
μm, ocorreu um tamponamento do filtro  não permitindo 
a saída de água, por esta razão este tamanho de partícula 
foi rejeitado.

Os ensaios empregando o adsorvente com tamanho de 
partículas entre 600 μm e 1 mm, foram realizados variando 
a vazão de água. As Figuras 12 e 13 a seguir apresentam os 
resultados obtidos com a vazão média e a massa utilizada 
de HDL.

Figura 12 – Remoção (%) de nitrato em função do 
tempo para uma vazão de 0,261mL/s empregando 

16,309g de HDL com partículas entre 600 μm e 1 mm



 Programa de Pesquisa em Saúde e Saneamento (FUNASA)  |  57

Figura 13 – Remoção (%) de nitrato em função do 
tempo para uma vazão de 0,576mL/s empregando 

16,311g de HDL com partículas entre 600 μm e 1 mm

Analisando estes resultados, pode-se observar que 
a remoção é maior quando se utiliza taxas de vazão mais 
baixas, perto de 0,2 mL /min.

Foram realizadas análises químicas da água tratada 
(que passou pelo filtro) e observou-se um aumento no teor de 
Al e Mg. Foram obtidos valores em torno de 0,2 a 0,3 mg/L 
de Al, sendo que o valor permitido para água potável é de 0,2 
mg/L. Provavelmente está ocorrendo uma lixiviação do Al e 
Mg presentes na hidrotalcita. Após o uso, o material sólido 
estava parcialmente dissociado, facilitando a lixiviação do 
Al e Mg. Estes resultados indicam que esta granulometria 
não é adequada para o uso no filtro.
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A Figura 14 apresenta os resultados para os ensaios 
empregando HDL com partículas com tamanho acima de 
1 mm.

Figura 14 – Remoção (%) de nitrato em função do 
tempo para uma vazão de 0,169mL/s empregando 

16,4g de HDL com partículas acima de 1mm

Após o teste, observou-se que o adsorvente estava 
na mesma granulometria inicial, não ocorreu a dissociação 
e consequentemente não ocorreu a lixiviação de Al e Mg 
como comprovado pelas análises químicas. Estes resulta-
dos indicam que a granulometria correta para os testes é 
partículas com tamanho acima de 1 mm.
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Estudo da quantidade de 
adsorvente e vazão de água

Ensaios com a fração de partículas maiores que 
1mm, foram realizados empregando quantidades maiores 
de adsorvente, preenchendo totalmente o filtro. A vazão da 
água foi estudada.

Uma vez definido que o tamanho de partícula ideal 
é acima de 1 mm, se aumentou a massa de HDL utilizada 
de forma a preencher completamente o filtro. A massa total 
de HDL que pode receber o filtro é aproximadamente 30 
gramas para a granulometria de 1mm.

As Figuras 15, 16 e 17 apresentam os resultados dos 
testes a diferentes taxas de vazão.  



60  |  Tratamento de águas com excesso de ânions fluoreto e nitrato utilizando HDLs como adsorventes

Figura 15 – Remoção (%) de nitrato em função do 
tempo para uma vazão de 0,103mL/s empregando 

29,85 g de HDL com partículas acima de 1mm

Figura 16 – Remoção (%) de nitrato em função do 
tempo para uma vazão de 0,256mL/s empregando 

28,03g de HDL com partículas acima de 1mm
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Figura 17 – Remoção (%) de nitrato em função do 
tempo para uma vazão de 0,678mL/s empregando 

24,4g de HDL com partículas acima de 1mm

O HDL manteve sua granulometria após os testes, sem 
ser dissociado e consequentemente não ocorreu a lixiviação 
de Al e Mg. Além disso, a maior quantidade de adsorvente 
proporcionou obviamente maiores porcentagens de remoção 
durante um tempo de uso maior. Mais uma vez se comprovou 
que a taxa de vazão deve ser baixa para obter os maiores 
valores de remoção.

Observa-se que com uma taxa de vazão de aproxi-
madamente 0,1 mL/s são obtidos % de remoção aceitáveis 
até as 10 h de utilização do filtro com o HDL. 
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Estudo da regeneração do adsorvente

Foram avaliados diferentes métodos de regeneração 
do adsorvente usado:

1. O HDL usado foi lavado, separado por filtração e seco a 
60oC.  O material foi novamente pastilhado e a fração 
com partículas acima de 1mm foi separada.

2. O HDL usado foi seco a 60oC e calcinada a 250oC por 
6h (simulando um forno caseiro). Posteriormente foi 
peneirado, separando a fração acima de 1mm.

3. O HDL usado foi seco a 60oC, calcinado a 450oC em 
mufla. Posteriormente foi peneirado, separando a 
fração acima de 1mm.

4. O HDL usado foi lavado, separado por filtração, seco a 
60oC. Posteriormente foi  tratado com HCl, separado 
por filtração e seco a 60oC.

5. O HDL usado foi lavado, separado por filtração e seco 
a 60oC. Posteriormente foi calcinado a 450oC em ar e 
em seguida tratado com HCl, separado por filtração 
e seco a 60oC.

Foram testados diferentes métodos de tratamento 
da Hidrotalcita usada na remoção de nitratos visando a 
reutilização da mesma em uma nova remoção. As figuras 
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a seguir apresentam os resultados de remoção de nitratos 
empregando o HDL original e depois de tratado segundo cada 
método. Como para cada ensaio foi empregado determinada 
quantidade de HDL e vazão de água, cada método será 
apresentado separadamente (todos na granulometria de 
1mm).  

A Figura 18 apresenta os resultados do Método 1, onde 
o HDL usado foi lavado, separado por filtração e secada a 
60 °C. Observa-se que o método de regeneração não foi 
eficiente. Em virtude disso, no segundo método o material 
foi somente calcinado a 250oC por 6h. A Figura 19 apresenta 
estes resultados, onde se observa que este segundo tratamento 
também não foi eficiente. O terceiro método, o HDL é seco 
a 60oC e posteriormente calcinado a 450oC, observa-se uma 
pequena melhora (Figura 20).
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Figura 18 – Remoção (%) de nitrato em 
função do tempo para uma vazão de 1,88mL/s 
empregando 13g de HDL com partículas acima 

de 1mm. HDL tratado pelo método 1

Figura 19 – Remoção (%) de nitrato em 
função do tempo para uma vazão de 0,79mL/s 

empregando 8,6g de HDL com partículas 
acima de 1mm. HDL tratado pelo método 2
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Figura 20 – Remoção (%) de nitrato em função 
do tempo para uma vazão de 3,23 mL/s 

empregando 18 g de HDL com partículas 
acima de 1mm. HDL tratado pelo método 3

Acredita-se que ao tratar termicamente os HDL, o 
nitrato adsorvido é liberado na forma de NO2, regenerando 
o sítio para uma nova adsorção. Entretanto o CO2 do ar 
pode ser adsorvido e ficar retido na forma de carbonato o 
que dificulta a nova adsorção de nitrato, para evitar isso 
se faz um tratamento com HCl para que o cloreto fique 
compensando a carga e assim seja mais fácil a adsorção 
do nitrato. Por esta razão, os próximos métodos usarão o 
tratamento com HCl.
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O método 4 empregou uma lavagem com HCl, filtração 
e secagem a 60oC, a Figura 21 apresenta os resultados, 
onde se observa uma melhora na capacidade de adsorção 
comprada com os outros métodos (sem tratamento com o 
HCl). Entretanto, a calcinação a 450oC e o tratamento com 
o HCl, método 5, melhora significativamente a capacidade 
de adsorção, como é observada na Figura 22. Também se 
observa mais uma vez que a vazão é um parâmetro muito 
importante.

Figura 21 – Remoção (%) de nitrato em função 
do tempo para uma vazão de 1,68 mL/s 

empregando 15 g de HDL com partículas 
acima de 1mm. HDL tratado pelo método 4
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Figura 22 – Remoção (%) de nitrato em função 
do tempo para empregando 22 g de HDL com 
partículas acima de 1mm a diferentes vazões 

(indicadas no  gráfico). HDL tratado pelo método 5

Em todos os ensaios foi utilizada água da torneira que 
apresentou um valor de 57,7mg/L de nitrato. Tomando esse 
valor como referência para a rede de distribuição de água 
em Natal, pode-se estimar que porcentagem de remoção se 
necessita para alcançar os valores permitidos pela OMS.

Conteúdo de Nitratos em água da rede: 57,7 mg/L

Valor limite para água potável (OMS): 45 mg/L

Remoção requerida para atingir o limite: 22%
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Utilizando o HDL que apresentou melhor resultado, 
observa-se na Figura 23 que em até 649 min (10 horas) de uso 
contínuo se obtém água potável (aproximadamente 4 litros).

Figura 23 – Remoção (%) de nitrato em função do tempo 
para uma vazão de 0,103 mL/s empregando 29,8g 
de HDL com partículas acima de 1mm, comprando 
com o limite de valor de nitratos para água potável

Montagem de um filtro de 
construção caseira

Materiais:

- Cano de PVC de 3”.

- Duas (2) tampas para o cano de PVC com borracha.

- Duas (2) juntas de 20 x ½”.
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-Dois (2) adaptadores de 20 x ½”.

- Cano de PVC de ½”.

- Dois (2) cotovelos de 90° de ½”.

- Torneira de PVC. 

- Elemento filtrante de Polipropileno compactado. 

A Figura 24 serve para identificar cada componente 
do filtro e na Figura 25 pode apreciar-se o filtro armado 
e montado no sistema de fluxo contínuo para os ensaios.

Figura 24 – Filtro de construção caseira 
desarmado para identificar seus componentes
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Figura 25 – Filtro de construção 
caseira armado e montado

Montagem:

O contenedor do HDL deverá ter o mesmo volume 
do filtro utilizado nos ensaios prévios para poder alojar a 
mesma quantidade de HDL. Tendo em conta isso, se corta 
o elemento filtrante na longitude desejada, ou seja, 12 cm 
para obter um volume de 98,7 cm3.

O cano de PVC de 3” deverá ser cortado em 15 cm 
para conter o elemento filtrante de polipropileno e poder 
colocar as tampas e juntas.



 Programa de Pesquisa em Saúde e Saneamento (FUNASA)  |  71

As tapas do cano de 3” devem ser furados no centro 
para colocar as juntas por onde a água ingressará e sairá do 
sistema. Deixando uma parte do cano interno com rosca 
para enroscar o elemento filtrante de polipropileno com a 
HDL dentro.

Uma vez armado o cano de 3” com o polipropileno 
contendo a HDL e colocadas as tampas, na saída superior 
se coloca um cotovelo e uma torneira para a saída da água 
tratada.

A Figura 26 apresenta como é a instalação do elemento 
filtrante recheio com HDL

Figura 26 – Polipropileno recheio com HDL e 
instalado no filtro de construção caseira
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Ensaios com filtro de construção caseira

Os ensaios foram realizados nesse novo filtro de 
construção caseira utilizando o mesmo HDL comercial e 
tratado com HCl como foi nos ensaios com o filtro adaptado 
da marca Lorenzetti.

Respeitou-se a massa de HDL utilizada nos ensaios 
prévios (30 g aproximadamente), o tamanho de partícula 
(acima de 1 mm) e a vazão ideal obtida nos ensaios anteriores 
(0,2 mL/s aproximadamente). 

A Figura 27 apresenta a porcentagem de remoção 
de nitratos obtido no tempo para 30,1 g de HDL com uma 
vazão de 0,243 mL/s de água.
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Figura 27 – Remoção (%) de nitrato em função do 
tempo para uma vazão de 0,243 mL/s empregando 

30,1 g de HDL com partículas acima de 1mm

O novo filtro prova ser eficaz na remoção de nitratos 
e muito estável no tempo de uso, obtiveram-se porcentagem 
do 30% aproximadamente até 6 hs de utilização continua. 

O HDL manteve sua granulometria após os testes, sem 
ser dissociado e consequentemente não ocorreu a lixiviação 
de Al e Mg. Mais uma vez se comprovou que a taxa de vazão 
deve ser baixa para obter os maiores valores de remoção.

Enquanto as taxas de remoção de nitrato não são 
elevados, os valores obtidos sempre se mantiveram acima 
do nível permitido para a água potável.
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Conclusão

Os adsorventes mais promissores são os compostos tipo 
hidrotalcitas (hidróxidos duplos lamelares – HDL) que são 
de síntese fácil e reprodutível. Estes adsorventes possuem 
alta capacidade de adsorção de íons fluoretos e nitratos. 
Os mesmos podem ser utilizados para os filtros no sistema 
contínuo para ser empregado em uso doméstico. 

Especificamente para o sistema contínuo empregando 
filtros, chegou-se a conclusão que o HDL deve ser calci-
nado a 450oC e tratado com HCl, deve ser empregado na 
granulometria acima de 1mm (para evitar a lixiviação de 
Al e Mg), o filtro deve ser usado totalmente preenchido 
(30g) para o melhor funcionamento evitando a dissociação 
das partículas; a regeneração do HDL deve ser realizada 
calcinando novamente a 450oC seguida do tratamento ácido 
com HCl. Os resultados apontaram a viabilidade de tratar 
águas contendo nitratos, inclusive com baixos teores de 
nitrato.
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E possível construir um filtro caseiro a base de HDL 
para águas com nitratos. O filtro é de baixo custo, de fácil 
armação, feito com materiais accessíveis para qualquer pes-
soa e com ele se conseguem remoções de nitratos acetáveis 
para obter água apta para consumo humano.

 A partir destes resultados, sugerimos que oficinas 
poderiam ser projetados com as comunidades afetadas pelo 
problema de nitratos na água para ações de sensibilização 
e ensiná-los a construir seus próprios filtros e iniciar a 
resolução do problema.
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