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Apresentacao

A presente apostila apresenta os resultados mais relevantes
obtidos do projeto intitulado “Tratamento de aguas com
excesso de anions fluoreto e nitrato utilizando HDLs,
argilas e zedlitas como adsorventes” referente ao edital
01/2011 do Programa de Pesquisa em Satde e Saneamento
da FUNASA, termo de cooperacao 003/2012, desenvolvido
pelo Laboratorio de Peneiras Moleculares (LABPEMOL)
do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte (UFRN).






Resumo

O objetivo principal do projeto foi buscar um adsorvente
efetivo para a remocao de nitratos e fluoretos de aguas
para consumo humano. Foi construido um filtro a base de
leito fixo para ser utilizado em dguas de pogos artesianos,
beneficiando diretamente a populacdo. Para atingir estes
objetivos, inicialmente se realizou um screening de diversos
adsorventes a base de HDLs, argilas e zedlitas para avaliar
quais materiais sao mais adequados para a remocao 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 particula acima de 1mm e com
vazao de agua abaixo de 0,2 mL/s. O filtro é empregado com
30g de HDL e consegue-se agua potavel durante 10h de uso
continuo (equivalente a 4L de agua tratada). O adsorvente
pode ser regenerado através de calcinacao a 450°C e trata-
mento acido com HCI. Esta metodologia foi desenvolvida
na forma de filtros de facil construcdo caseira para serem
usados em pogos da regido ou uso domeéstico.

Palavras-chave: nitratos, fluoretos, HDLs, filtros, trata-

mento de agua, tratamento eletroquimico.






Introducao

A presente apostila apresenta os resultados mais relevantes
do projeto intitulado “Tratamento de aguas com excesso de
anions fluoreto e nitrato utilizando HDLs, argilas e zedlitas

como adsorventes”.

O objetivo principal do projeto foi buscar um adsor-
vente efetivo para a remocao de nitratos e fluoretos de aguas
para consumo humano. Construiram-se filtros que pudessem
ser utilizados em aguas de pocos artesianos, beneficiando

diretamente a populacdo.

Para atingir estes objetivos, inicialmente se realizou
um screening de diversos adsorventes a base de HDLs,
argilas e zeolitas para avaliar quais materiais sdao mais
adequados para a remocao 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

pocos da regido.
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Chegou-se a conclusdo de que varios materiais podem
ser empregados como adsorventes para nitratos e fluoretos,
sendo que para ambos o0 mais adequado seria compostos tipo
hidrotalcitas. Para alcancar elimina¢oes maiores processos
conjugados seriam mais adequados, tais como adsor¢ao

conjugada ao tratamento eletroquimico.

A seguir se apresenta uma revisao da literatura sobre
a problematica dos nitratos e fluoretos, bem como sobre
os materiais empregados como adsorventes, os hidroxidos
duplos lamelares (HDLs). A continuagdo se apresenta a
metodologia empregada para a sintese e caracterizagao
destes materiais, bem como sua aplicacdo para eliminagdo
dos contaminantes. E por tltimo se apresenta a confecgao
dos filtros e a montagem do sistema para ser empregado

em uso domeéstico.
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Revisao da literatura

A seguir se comenta a problematica ambiental dos nitra-
tos e fluoretos em aguas e posteriormente se apresenta 0s
hidroxidos duplos lamelares (HDLs), materiais potenciais

para a remocao de nitratos e fluoretos.

Problematica dos nitratos e fluoretos

O nitrato constitui um componente quimico notorio no
ambiente cuja fonte principal de ingestdo humana esta em
alimentos e agua potavel. Uma estimativa realizada revela
que 85% do nitrato ingerido por um ser humano estdo nos
vegetais, contudo, levando-se em conta a atual “geracao fast
food” nota-se que tal fato é utopico, sendo a 4gua potavel o

principal vetor de ingestdo dessa espécime anionica.

Dados da organizacdao mundial de saude, OMS, reve-
lam o acentuado aumento na concentracao de nitrato nas
aguas superficiais em muitos paises ao longo desses tltimos
30-40 anos e que as principais raz0es para essa tendéncia

foram o aumento do uso de fertilizantes artificiais, mudancas
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no uso da terra e disposicdo de residuos de provenientes da
agricultura (WHO, 2011).

O nitrato é usado principalmente em fertilizantes
inorganicos. E também utilizado como um agente oxidante
e na producdo de explosivos, quando purificado o nitrato
de potassio € utilizado para fazer vidro. Nitrito de sddio 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 reservatorio para nitrito.
Nitratos ocorrem naturalmente em plantas, para as quais
€ um nutriente essencial. Nitratos e nitritos sao também
formados endogenamente em mamiferos, incluindo os seres
humanos (Gangolli, 1994).

Nitrato pode atingir tanto as dguas superficiais e
as aguas subterraneas como consequéncia da producao
da atividade agricola (incluindo o excesso de aplicacdao
de fertilizantes nitrogenados inorganicos e adubos), de
tratamento de aguas residuais e da oxidacdao de residuos
nitrogenados produtos em excrementos humanos e animais,
incluindo fossas sépticas. Nitrito também pode ser formado

quimicamente em tubos de distribui¢ao por bactérias.

Em condigdes aerdbicas, o nitrato pode infiltrar-se em
quantidades relativamente grandes para o aquifero, quando

ndo ha material vegetal em crescimento para assimilar o
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nitrato e quando a rede de movimento de agua no solo é
baixa para o aquifero. A degradacdo ou a desnitrificacdo
espontanea ocorre apenas em pequena medida no solo e nas
rochas que formam o aquifero. Em condic¢Oes anaerdébias,
o nitrato pode ser desnitrificado ou quase completamente
degradado para nitrogénio. A quantidade de 4gua, a presenca
de outros nutrientes é também importante na determinagao
do destino de nitrato no solo (Dubrovsky & Hamilton, 2010).

No ar, sdo formados a partir processos industriais,
veiculos automotores e agricultura intensiva. Nitrato esta
presente no ar principalmente na forma de acido nitrico e
em aerossois inorganicos, bem como radicais de nitrato
organico gasosos ou aerossois. Estes sdao removidos por

deposicdo hiimida e seca.

As concentracoOes de nitrato até 5 mg/L foram observa-
das na agua de chuva em areas industriais. Nas areas rurais,
as concentragoes sao um pouco menores. A concentragao de
nitratos nas aguas superficiais é normalmente baixa (0 - 18
mg/L), mas pode chegar a niveis elevados, como resultado
de escoamento agricola, escoamento de despejo ou contami-
nacao com dejetos humanos ou de animais. A concentracao
muitas vezes flutua com as estagdes e pode aumentar quando
o rio estd alimentado por aquiferos ricos em nitrato. As

concentracoes de nitratos tém aumentado gradualmente
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em muitos paises europeus nas dltimas 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 paises, os niveis de nitrato na agua potavel derivados
da 4gua de superficie excedem 10 mg/L.. Em algumas areas,
as concentragdes alcancaram niveis ainda mais elevados
devido ao escoamento e a descarga de esgoto e de residuos
de efluentes industriais. (WHO, 1985a).

A organizacdao mundial de satide indica como consumo
médio de nitrato por dia é de 43-131 mg. Contudo, dados
da literatura revelam que a ingestdo diaria pela maioria
da populacao mundial esta em proporgoes superiores e
alarmantes. O consumo de agua, uma necessidade vital, é
o maior vetor de ingestdo 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 ion nitrato
por kg de peso (Lee et. al, 1986). Obviamente, € hipotetica-
mente impossivel que se possa ingerir toda essa quantidade
em uma unica situacdao. Contudo, repetidas exposicoes
sdo as geradoras dos problemas agravantes atribuidos a
essa espécime. O anion nitrato por si s6 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 agua, se transforma em
nitrito no organismo (Winton et. al, 1971). Exposi¢oes em
médio prazo sdo notdrias, uma vez que acarreta a redugao
de hemoglobina, proteina responsavel pelo transporte de

oxigénio ao sistema circulatério (Lopes, 2001).

A taxa de mortalidade por malformacgdes em recém-
nascidos no momento do nascimento foi relatada signifi-
cativamente mais elevada numa zona da Australia, onde
os abastecimentos de agua potavel continham mais de
15 mg de nitrato por litro. Em um estudo mais detalhado
(caso-controle) dentro da mesma area, as concentracoes de
5- 15 mg/L, e em excesso de 15 mg/L, foram associados,
respectivamente, com cerca trés e quatro vezes o risco
de criancas malformadas quando comparados com uma
concentracdo inferior a 5 mg/L. Muitas das malformacdes

envolvem o sistema nervoso central (Scragg et. al, 1982).

Um estudo (Horing, 1988) em meninas de 12 a 15
anos de idade, em abstinéncia de iodo, indicou um aumento
significativo na incidéncia de bocio na tireoide na amostra
de populacdo exposta a uma concentracao de nitrato na
agua para beber igual 22,5 mg/L. em comparagdo com a

populacdo exposta a concentracao de 7,5 mg/L de nitrato.
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As 4guas subterraneas sdo as principais fontes de agua
potavel em regides com escassez de agua superficial, sendo
em algumas localidades utilizadas como complemento as
aguas superficiais. Geralmente, é consumida pela populagdo
sem levar em conta sua qualidade, principalmente em regides
onde tais problemas com qualidade da 4gua subterranea sao
preocupantes devido a infiltracdo de fertilizantes, agroto-
xicos, esgotos domésticos irregulares e excrementos de

animais, algo comum em regides de semiarido.

Dados do Instituto Brasileiro de Geografia Estatistica
(IBGE, 2007), IBGE, revelam que atualmente 67% das fami-
lias rurais nos estados que compoem o Semiarido Brasileiro
ndo possuem acesso a rede geral de abastecimento de agua,
sendo que 43% utilizam pogos ou nascentes, e 24% utilizam
outras formas de acessar a agua, que compreendem inclusive,
buscas em fontes distantes, com longas caminhadas diarias
(média de 36 dias de locomogao por ano), para o uso de

uma agua muitas vezes inadequada ao consumo humano.

Os tratamentos para remocao de nitratos em aguas,
podem ser divididos em trés grupos: fisicos, biol6gicos e

quimicos.

Os tratamentos fisicos se baseiam na remocdo de um
ou mais compostos de acordo as propriedades dos conta-

minantes, sendo a adsor¢do a propriedade mais utilizada.

18 | Tratamento de 4guas com excesso de anions fluoreto e nitrato utilizando HDLs como adsorventes



Por exemplo, na remocdo de compostos organicos com
carvao ativado ou resinas poliméricas, dito processo tem a
vantagem de que se realiza em condigdes suaves de pressao
e temperatura, neste processo o contaminante se remove
do meio liquido e fica adsorvido na superficie do carvao
ativado. A desvantagem destes processos € o tratamento
posterior que se deve dar ao meio (carvao ativado) para sua
reutilizacdo. Isso ocorre por que estes métodos somente
transferem o contaminante de fase, quer dizer o levam de
um meio liquido a um meio sélido, o que eleva os custos
de operacao de dito processo consideravelmente (Gonzalez-
Serranoa et al., 2004).

Os tratamentos biologicos constituem uma série de
processos de tratamento que tem em comum a utilizagdo
de microrganismos (entre as que destacam as bactérias)
pararealizarem a eliminagdo de componentes indesejaveis
da agua aproveitando a atividade metabolica dos mesmos
sobre a matéria organica (Coronas et al.,1999). A aplicacdo
tradicional consiste na eliminacdo de matéria organica
biodegradavel, tanto solivel como coloidal, assim como a
eliminacdo de compostos que contém elementos nutrientes:
N e P (Derbyshire et al.,2007). E um método que oferece
bons resultados, porém em virtude da elevada concentracao

de certos contaminantes, as bactérias sofrem uma mutacao
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em nivel celular o que faz este método inviavel. Além disso,
como no caso dos métodos fisicos, também se produz mate-
rial (lodos residuais) aos quais se deve lhes dar um tratamento

posterior (Terry et al.,2002).

Nos tratamentos quimicos, um método altamente
atrativo que se apresenta para a eliminacdo de nitratos € a
reducdo catalitica, tanto os nitratos como os nitritos podem
ser eliminados da agua empregando um agente redutor como
hidrogénio, acido férmico, dentre outros, empregando um
catalisador (Strukul et al., 2000). Este processo também é
conhecido como desnitrificacdo no qual o nitrato seguiria
o mesmo caminho da reagdo que a desnitrificagdo bioldgica
até a formacgao de nitrogénio gas. Entretanto, também
aparece um produto indesejavel, amonia. Portanto, o sistema
catalitico é um dos fatores chaves para o desenvolvimento
deste processo a alcancar a maxima seletividade até nitro-
génio gas. Este processo utiliza catalisadores baseados em
metais nobres suportados. O suporte mais estudado tem
sido alumina ainda que também tenha sido utilizada silica,
oxido de titanio, 6xido de zirconio, carvao ativado (Ilinich
et al., 2003).

Compostos a base de fltior tem intimeras aplica-
¢Oes na nossa sociedade. Uma importante aplicacao do

fltior é em pastas dentifricias e a fluoretacdo da agua de
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abastecimento publico, pois em quantidade adequada, é
considerado benéfico a satide humana (principalmente em
criancgas), promovendo o endurecimento da matriz mineral
dos dentes e esqueleto, sendo eficaz na prevencgao da carie
dentaria, a primeira por recomenda¢do médica e a segunda

por recomendacao legal (Peixoto, 1998).

A ingestdo prolongada de teor adequado de fltior esta-
biliza o sistema esquelético através do desenvolvimento dos
cristais de apatita, diminuindo a sua solubilidade (Wang
et al., 2007). No entanto, o flior em excesso pode ter efei-
tos deletérios na denticdao que sdao devidos a sua absorcdo
sistémica durante o desenvolvimento do dente, resultando
na ma formacao do osso, conhecida como fluorose dental,
que é um aumento na porosidade do esmalte na superficie
dentaria. Essa porosidade, que € o resultado de uma hipomi-
neralizacdo do esmalte, pode ser vista em microrradiografias,

principalmente na superficie do esmalte. (Fejerskov, 2007)

O excesso de flior pode causar também fluorose
esquelética (Harinarayan et al., 2006), fluorose nos tecidos
nao rigidos, como pele e nervos, disttrbios gastrointesti-
nais, problemas no sistema nervoso, disttrbios urinarios,
problemas de infertilidade e abortos em mulheres, distirbios
cerebrais em criangas e problemas socioecondmicos como
os observados na India (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 Organizacdo Mundial da Satde
(OMYS), a concentracdo 6tima de ions fluoreto é de 1,5 mg/L
em agua potavel. No entanto, este nivel ndo é estavel e varia
entre 0,7 e 1,25 mg/L, dependendo da temperatura média
anual. A ingestdo de agua com quantidade em excesso de
flaor (> 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 4gua fluoretada
apresentam menor incidéncia de caries dentarias. No Brasil,
nem todas as cidades fazem uso de dgua fluoretada. No
entanto, a maioria dos cremes dentais possuem fltior. Por
esta e outras razoes, deve-se tomar o devido cuidado quanto
ao maior ou menor teor de fldor que ingerimos, uma vez que
um excesso do mesmo pode causar sérios danos a sadde.
Por exemplo, em concentracdes entre 2 e 3 mg/L, o fltor
causa o escurecimento dos dentes. Acima de 50 mg/L pode
causar sérios efeitos de intoxicacao. A ingestdo de 150 mg
de NaF (fluoreto de sédio) pode causar nduseas, vomitos,

diarréia e dores abdominais agudas (Peixoto, 1998).

De acordo com Whitford (1996), além do consumo

de agua fluoretadas, contribuem para a ingestao cronica de
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fltior o consumo de alimentos, bebidas, produtos odontol6-
gicos e determinados tipos de medicamentos. Também pode
ocorrer mediante a exposigdo a vapores e gases industriais,
caracterizando-se em uma doenca ocupacional. Na fluorose
industrial, os sintomas primarios estao vinculados ao sistema
musculo-esquelético, como restricdo dos movimentos arti-
culares e formacao de exostose. Caracteristicas radiolégicas
incluem formacdo de osso novo, osteoesclerose, calcificacdo

e ou ossificagcdo de ligamentos (Caroselli, 2006).

A concentragdo do fltior nas aguas naturais é muito
variada, desde niveis traco (pg/L), podendo chegar a con-
centracdes de até 2.800 mg/L, como na Africa Oriental
(Fawell et al., 2006; Gaciri et al., 1993). Sua concentragdo
esta diretamente vinculada a conjunto de fatores, tais como:
temperatura, pH, presenca ou nao de complexos minerais,
ions precipitados e coldides, solubilidade de minerais, capa-
cidade de troca idnica de minerais, granulometria e tipo da
litologia e o tempo de residéncia das aguas (Apambire et
al., 1997).

Os minerais que influenciam na variacao da concen-
tracdo hidrogeoquimica do fluoreto sao a: fluorita, apatita,
mica, anfibélio e certos tipos de argilas além da vermicu-
lita. Destes, a fluorita é o principal mineral controlador da

concentracdo do fluoreto em dguas. E um mineral de baixa
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solubilidade que compdem pedras igneas e sedimentares. A
presenca de fluoreto também é comumente associado com
atividade vulcanica. Aguas térmicas, especialmente as de
pH elevado, também sdo ricas em fluoreto. A concentracoes
de Ca, Na, hidroxilas e certos complexos idbnicos podem
alterar a taxa de dissolucdo dos fluoretos e na quantidade
liberada na 4gua. Elevadas concentragdes de Na (s6dio),
proporcionam um aumento na solubilidade do fluoreto,
resultando em aguas contendo elevadas concentracdes de
fluoreto (>30 mg/L) (Panagoulias et al.,2006)

Além das fontes minerais naturais, transporte aéreo de
poeira e liberacao de aerossois do mar podem introduzir na
atmosfera quantidades consideraveis de particulas e gases

contendo flaor.

Dentre as principais fontes antropogénicas, desta-
cam-se as atividades de incineradores a carvao, fundicao
de aluminio e outros metais nao-ferrosos, producao de
superfosfatos e outros adubos minerais (Mirleam et al.,
2002), fabricacao de vidro e ceramica (Almeida et al., 2001,
Fortes et al., 2003; Oliva et al,, 2005) e enriquecimento de
uranio (Sathish et al., 2007).

O fluor é encontrado na atmosfera principalmente na
forma de acido fluoridrico (HF) ou tetrafluoreto de silicio,

sendo o mais fitotdxico dos poluentes atmosféricos, pois
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pode causar injurias em espécies suscetiveis em concentra-
¢oes atmosféricas de 10 a 1.000 vezes menor (menos que
1 mg/L) que outros poluentes, como o 0zodnio, o di6xido
de enxofre e os 6xidos de nitrogénio (Chaves et al., 2002).
Em areas ndo industriais, a concentragao de fluoreto no ar
é tipicamente baixa (0,05-1,90 pgF/ m®). Em areas onde
carvao contendo fluoreto é queimado ou fertilizantes de
fosfato sao produzidos ou usados, a concentracao de fluoreto

no ar é maior. (Fawell et al., 2006)

Nas precipitacoes atmosféricas, a concentragao de
fltor varia de 1 a 1.000 mg/L. Em areas industriais, pode
atingir 10 mg/L, tendo em vista que o fltior gasoso é emitido
sob formas prontamente hidrolisaveis. Nas plantas, o fltor
é absorvido principalmente pelas folhas, podendo ocorrer
absorcao da solucao do solo pelas raizes, mas somente em
solos muito acidos ou arenosos. Na forma gasosa, penetra
nos tecidos, sobretudo através dos estomatos e, em menor
proporcao, pela cuticula e leticelas de ramificagdes. Em
solucdo, o flior é absorvido por toda a superficie foliar,
chegando até as margens e o apice por meio da corrente
transpiratoria, onde é acumulado, promovendo injurias
(Chaves et al., 2002).

E sabido que as emissdes de fluoretos sdo responsaveis

por doengas respiratdrias, corrosdo de materiais, perda do
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brilho de vidros, toxicidade para plantas (ex. pinheiros,
parreiras, aveia, trigo, etc.) com implicacdes na cadeia ali-

mentar humana e chuvas acidas. (Oliva et al., 2005 )

Muitos métodos tém sido aplicados na remocao do
excesso de fluoreto em agua potavel. Um dos mais difunidos
€ a precipitacdo quimica onde sdo utilizados sais de calcio e
aluminio, resultando na formagao de precipitados de fluoreto
ou simultanea co-precipitacao de fluoreto com um conse-
quente precipitado. Sua limitagado esta vinculada a elevada
probabilidade de contaminacdo da agua potavel devido a
presenca de substancias quimicas indesejaveis e a geracao
de residuos solidos (Sathish et al., 2007; Eskandarpour et
al., 2008). Outros processos, como os baseados no emprego
de membranas (nanofiltracdo, osmose reversa, eletrodialise,
dialise), apesar da elevada eficiéncia, apresentam-se invia-
veis economicamente (sdo caros e com elevados custos de
manutencao) (Sathish et al., 2007).

Os processos adsortivos apresentam-se como uma
alternativa viavel para a remocao de fluoreto de aguas,
pois associam elevadas taxas de remocao a baixos custos
operacionais. Neste sentido, nos ultimos anos a atengao
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), aluminio,
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carvao, cinzas, zedlitas, calcario, argila da China, bentonita
(Mahramanlioglu, et al., 2002), caulinita, hidroxiapatita,
carvao de osso (Castillo et al., 2007), zirconio impregnado
a fibra de carbono, (Eskandarpour et al., 2008), quitosana
(Kamble et al., 2007), zirconio (IV) impregnado com fibra
de colageno (Sathish et al., 2007; Liao et al., 2005), biomassa
(Sinha et al., 2003) e hidroxidos 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).

Hidréxidos Duplos Lamelares

O termo “Hidréxidos Duplos Lamelares” (Martin &
Pinnavaia, 1986) designa hidroxidos duplos constituidos
pela presenca de dois cations metalicos em camada do tipo
brucita (mineral natural de Mg(OH),), contendo espécimes
anionicas em um dominio interlamelar para compensacao
de deficiéncia de carga negativa na camada (Crepaldi &
Valim, 1998). Geralmente, os cations metalicos sao um
bivalente e outro trivalente. Contudo, ha relatos de lite-
ratura que reportam HDL’s contendo cations com outras
combinagoes de carga (Zr** e Li") (Taylor, 1984; Serna et
al., 1982), metais idénticos em estados de oxidacao dife-
rentes (Fe*- Fe**, por exemplo) (Marangoni, 2005) e um

misto de cations com cargas iguais (Cu,Zn-Al-CO,, por
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exemplo) (Santos & Correa, 2011). Além disso, quando se
refere aos hidroxidos duplos lamelares também é usado o
termo “composto do tipo hidrotalcita” (Crepaldi e Valim,
1998). Tal fato acaba por gerar confusdes de referéncias na
literatura. Como, por exemplo, Frost e Musumeci (2006)
trata HDL como sindénimo de Hidrotalcita. Entretanto, como
ja descrito anteriormente, o termo HDL é “geral”, refere-se
a hidréxidos duplos com dois cations metalicos e anions
nas lamelas. Ja a Hidrotalcita é um HDL natural que tem
como cation bivalente o Mg*, como cétion trivalente o
Al** e anion interlamelar o CO,* (Martin & Pinnavaia,
1986), cuja simetria é romboédrica (simetria hexagonal:
manasseita). O uso de denominac¢des como os empregados
para as argilas naturais (hidrotalcita, piroaurita, etc.) nao
é recomendado no caso de materiais sintéticos, pois estas
ultimas ndo apresentam composicdo bem definida como
as naturais. Entretanto, o termo “argilas anionicas” pode
ser aplicado tanto para o material natural como o sintético
(Crepaldi & Valim, 1998).

A férmula geral tanto para as camadas tipo brucita,
como para regido interlamelar de um Hidroxido Duplo

Lamelar é ilustrada na Figura 1 (Forano, et al., 2006).

28 | Tratamento de d4guas com excesso de anions fluoreto e nitrato utilizando HDLs como adsorventes



Figura 1 — Representacéo Estrutural dos
Hidréxidos Duplos Lamelares: formula geral das
camadas férmula geral do dominio interlamelar.

Adaptado de Forano et al. (2006)

Y < Lametas: M MU (OH),1**

: Regido Interlamelar :
[XXJ'qUHZO]x_

= P
—
———

“4;!‘?\.! £ \._. l,‘\_ .\‘ \-
m:zv "!.Efr %6060 70 0N

As formas em que um determinado sistema de HDL é
representado sdo diversas. Entretanto, a forma mais comum
é M?*-M?3*-A¥-, Tal notacao geralmente é modificada quando
se tem um sistema onde ha mais de um cation bivalente ou/e

trivalente, podendo variar dependendo do autor.

Os cations divalentes podem ser: Mg*, Zn*, Ni%*,
Cu?, Co*, Ca?*", Cd*", Pd*" e Pt**. J4 os cations trivalentes
podem ser: Al*, Cr*', Fe**, Ni**, Mn**, Co*, Sc*, Ga*', La*,
V3%, Sb**, Y*" e Sn*'. Como citado anteriormente, ha relatos
de HDLs contendo Zr** e Li*. HDLs com Ti* também sao
relatados, mas tal ocorréncia vem sendo bastante refutada
pela literatura (Intissar et al, 2007). Tais combinag¢oes espo-
radicas (monovalente e tetravalente) s6 existem para argilas
anibnicas sintéticas, ou seja, ndo ha relatos de tal ocorréncia

naturalmente (Forano et al., 2006)
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O limite da razao M?*/M?*" depende da diferenca dos
raios ibnicos entre o par de cations constituinte da camada.
Tal razdo pode chegar a 3,5 para o Mg-Al-HDL e 12,9 para
Mg-Ga-HDL (Allmann, 1968), valores maiores geram uma
distorcdo no octaedro e consequente instabilidade. HDLs
com razao M?*/M3* muito pequena (<<1,0) gerariam um
aumento no nimero de octaedros contendo M*". Devido
a impossibilidade de ligacdes M**-OH-M?" (Stanimirova,
2004) nao se pode ter octaedros contendo M** vizinhos, por
conta da carga da hidroxila (anion monovalente) (Brindley
& Kikkawa, 1979).

A regido interlamelar de um HDL se apresenta de
forma bem definida, cujas distancias interlamelares estao
em torno de 0,3 - 3 nm (Yang et al, 2002) , contendo anions
e moléculas de agua livres para se moverem através de
quebra e formacdo de ligacGes com as lamelas, tais espé-
cimes (anions e agua) estdo dispostos de forma bastante
desordenada se comparadas as camadas positivas (Belloto et
al., 1996). Os HDLs contém uma rede de moléculas de agua
nas galerias entre as camadas que sdo hidrogénios ligados
a rede hospedeira e um a outro, através de complexagao ou
ligacdes de hidrogénio, sendo também vizinhas do anion
compensador de carga (Mehrotra, 1992).
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Um aspecto importantissimo quanto o espaco inter-
lamelar é a orientacdo que determinados anions podem
adquirir. Quando anions interlamelares interagem com as
camadas, modificacOes de dindmica molecular sdo esperadas
(Forano et al., 2006), podendo formar camadas duplas,
aumentando assim o espagamento basal mais que o teori-
camente esperado (Reis, 2009). Espacamentos basais muito
curtos podem ser obtidos com a intercalacdo de anions
volumosos, por causa da orientagdo plana que esses adqui-
rem, por exemplo, V, O,.% (Otero et al, 2012). Dados de
difracdo de raios X (DR X) também titeis para conhecimento
sobre a forma que os anions interlamelares se encontram
arranjados nos dominios suscetiveis. Por exemplo, caso o
segundo pico de difracao possua a metade do espacamento
basal do primeiro, implica que o anion interlamelar esta
arranjado verticalmente (Drezdzon, 1988). Além disso, a
intercalacdo de determinados anions em HDLs diminui a
simetria dessas espécimes, no caso do HDL. Mg-Al acon-
tece para CO,*, SO,* e ClO,” (Iyi et al., 2011). A Tabela 1
ilustra alguns anions intercaldveis em HDLs. fons carbonato
apresentam extrema afinidade pelos HDLs, logo sdo os que
apresentam maior capacidade de estabilizagdo da estrutura
lamelar. A capacidade de estabilizagdo da estrutura lamelar

esta intimamente ligada a densidade de carga do anion, raio
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idnico e geometria, pois de tais fatores depende a atragdo
eletroestatica existente entre as lamelas e o anion (Roy et
al., 1992). A ordem de afinidade para alguns anions inor-
ganicos mais comuns € a seguinte (Miyata, 1975; Miyata,
1983; Miyata, 1973): CO,* >> SO, > OH > F > Cl > Br
>NO, >T.

Tabela 1 — Anions intercalaveis em HDLs.
Adaptado de Naime Filho et al. (2009)

Tipo Espécimes

Haletos F, Cl, Br, I
Oxoanions nao- BO,*, CO», NO, Si,0.*, HPO 7,
metalicos SO,*, ClO,, AsO,*, SeO, >, BrO,.

- - VO,*, Cr0*, MnO,, V, 0,5,
Oxoanions metalicos
Cr,0.%, Mo.O, %, PW, O, *, etc.

2772 7724 12 740 °

Complexos de metais
Fe(CN)?, etc.
de transicdo anionicos

X CH,COO0", C,H.COO, C H,.CO0,
Anions organicos

C,0,%, CH,SO,, etc.

274
Polimeros Anionicos PSS, PVC, etc.
Biomoléculas Peptideos, ATP, etc.

Alguns hidréxidos duplos lamelares apresentam uma
propriedade denominada “efeito memoria” (Batiani et al.,
2004), que consiste na regeneracao da estrutura inicial de

um material apds ser submetido a decomposicao térmica.
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Em HDLs calcinados, em temperaturas proximas a
500°C, ocorre a decomposi¢ao dos anions interlamelares e
a quase completa desidroxilacao do material, acarretando
assim a perda da estrutura lamelar (confirmada por dados
de difracdo de raios-X, através da auséncia dos planos de
difracdo 003, 006, 009). Decorrente deste processo é formada
uma solucao so6lida de um hidréxido-6xido duplo de M* e
M3* (Chibwe et al., 1989), um composto tipo periclasio. A
Figura 2 ilustra a mudanca estrutural ocorrida no processo
de calcinacdo (Reis, 2009).

Figura 2 — Estrutura antes da calcinacdo (1) e
depois de calcinada (2). Adaptada de Reis (2009)

] QD :Mg* Q:AP O:OH'l

HCO,* OH"
« ’

Calcinagao
—_—
-H,0
-CO,
1 2
Mg;Al,(OH),(CO, Oxido misto de Mg-Al

Hidrotalcita
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Uma simples adi¢do em dgua ou exposicao a atmosfera
do 6xido formado é possivel efetuar a reconstrucao da estru-
tura do hidréxido duplo lamelar. Entretanto, a ocorréncia
do “efeito memoria” depende da formacao devida do 6xido
misto (Stanimirova et al., 2004). Em faixas de temperatura
muito altas (proximo a 1000°C), ocorre a formacdo de um
composto tipo spinélio (Velu et al., 1999) , que é estavel
em condicOes ambiente, logo, neste estagio, nao é possivel

a ocorréncia da regeneracdo da estrutura lamelar.

A regeneracdo decorrente da exposicdo a atmosfera
deve-se a adsorgdo de umidade e CO, do ar atmosférico
(Rodrigues, 2007). Quando adicionado em agua, o anion
carbonato € proveniente da dissolugdo do CO, atmosférico
no solvente (Wang, 2007) .

Os tnicos sistemas de HDLs em que foram demons-
tradas a possibilidade do efeito memoria em solugdao aquosa
ou submissdo a atmosfera foram: Mg-Al, Zn-Cr e Zn-Al
(Kooli et al., 1997; Wang et al., 2007), provavelmente por-
que esses sao 0s HDLs que mais facilmente podem ser
obtidos com alto padrdo de cristalinidade em laboratdrio.
Contudo, dificuldades relacionadas a reprodutibilidade de
resultados foram encontradas para os HDLs contendo Zn?*
(Renaudin, 2000). Para reconstrucao de HDLs contendo

Ni** é necessario que tais materiais sejam submetidos a

34 | Tratamento de 4guas com excesso de anions fluoreto e nitrato utilizando HDLs como adsorventes



um tratamento hidrotérmico (Kooli et al., 1997; Sato et al.,
1988; Tichit, 2002).

Repetidos ciclos de calcinacdo-hidratacdo causam
a diminuicdo da quantidade de M*" nas camadas do tipo
brucita, logo, a diminuicdo da carga superficial ocasiona a
perda da possibilidade de intercalagdo do anion no espaco
interlamelar. Além disso, repetidos de calcinagao/regene-
racdo ocasiona a existéncia da fase do 6xido misto, mesmo
quanto o material é submetido “regeneracao” (Hibino et
al., 1998) .

O “efeito memoria” também é muito utilizado para

obtencdo de HDLs com outros anions interlamelares.

Os HDLs podem remover uma grande variedade de
contaminantes téxicos a partir de matrizes ambientais a

partir de troca i6nica, reconstrucao e adsorcao.

Como exemplos, temos a aplicacao de HDLs para a
remocao de 2,4,6-trinitrofenol (Hermosin et al., 1996) e do
acido 2,4-diclorofendxiacetico (pesticida) (Legrouri et al.,
1999) por troca i6nica. Podemos citar também a remocao
de anions simples que sdo responsaveis pela eutrofizacao
de areas de mananciais como fosfatos, cloretos e nitratos
(Das et al., 2003; Frost et al., 2006). Além disso, é possivel

a remocao de espécimes contendo metais de transicao, como
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Cr® (You et al., 2001). Ha experiéncias relatando também
a remocao de Cu?*, Ni**, Co*" e Zn*, onde tais espécimes
substituem o M?* existente na camada do HDL (Kormaneni
et al., 1998). Através da hidrofobizacao de HDLs também é
possivel a remocao de poluentes apolares e espécimes nao
ionicas (Villa et al., 1999; Otero et al., 2012). A adsorg¢do
de gases nocivos como CO, e H,S através de HDLs € outra
aplicacao bastante trabalhada (Yamamoto et al., 1995; Yong
etal., 2001). Experiéncias utilizando HDLs para a drenagem
de acidos em minas e disposicao de dejetos radioativos
também sdo relatadas na literatura (Forano et al., 2006;
Frost et al., 2006).
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Sintese dos adsorventes - HDLs

Os hidroxidos duplos lamelares podem ser sintetizados de
diversas composicoes, um exemplo de sintese da HDL a
base de Al e Mg com CO, é a seguinte:

Preparam-se duas solucdes, A e B.

A solucdo A consiste de uma mistura de 18,89 g de
AI(NO,),.9H,0 e 25,65 g de Mg(NO,),.6H,0 em 71,7 g de
H,O destilada (relagdo Mg/Al = 2).

Ja para a solugdo B foram pesadas 14,11 g de Na,CO,,
10,10 g de NaOH e 113, 30 g de H,O destilada.

A solucdo A foi adicionada lentamente, por goteja-
mento, na solucdo B sob agitacdo magnética a 78 °C, sendo
que essa temperatura foi mantida com o auxilio de um
controlador externo de temperatura com precisao de 0,2
°C. Ocorreu a formagdo de um gel branco (pH = 10) que
foi mantido 24 horas sob agitacdo nessa temperatura. Apos,

o gel foi filtrado a vacuo e lavado com agua destilada até
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atingir pH proximo a 7. Posteriormente, o sélido foi seco
em estufa a 80 °C.

A Figura 3 apresenta um esquema dessa sintese:

Figura 3 — Esquema da sintese da
Hidrotalcita (HDL Al, Mg, CO,)

Hidrotalcita Tradicional

S_“]' M "'t“_':-“ Gotejamento a 78 °C
(Ale Mg)

24 h sob agitagiio a 78 °C

NaOH e
Na CO .

¢

O material preparado pode ser caracterizado por varias
técnicas complementares, tais como difragdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura, analises textural por

adsorcdo de nitrogénio, analises quimica, analises térmicas
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entre outras. Mas a mais importante para verificar se a sintese

do adsorvente realmente ocorreu é a difracao de raios X,

onde verificaremos estrutura cristalina do material.

A seguir, na Figura 4, apresentamos um difratograma

de raios X tipico destes material. O material estando bem

sintetizado apresentara este perfil de picos no difratograma,

nestas posicoes e intensidades relativas.

Intensidade (u.a.)

1000 -

750 +

500 +

250 +

Figu

ra 4 — Difratograma de raios X
de um HDL (Al, Mg, CO,)
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O material deve ser utilizado na forma calcinada, apos

a utilizacdo (saturacdo da capacidade de troca anibnica)

Programa de Pesquisa em Satde e Saneamento (FUNASA) | 39



o mesmo podera ser regenerado através de uma nova

calcinacdo.

A calcinagdo ocorre a temperaturas de 450°C. O mate-
rial se transforma em 6xidos, e através do “efeito memoria”
em solucdo aquosa voltara a se transformar em HDL e voltara

a ter capacidade de adsorcdo de ions fluoretos e nitratos.
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Testes de adsorcao em batelada

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

Os ensaios de cinética de adsorcao 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 agitacao com 200 rpm em
uma mesa agitadora. A razdo solucdo/adsorvente foi de
500:1. Tal quantidade é proporcional a 2g para cada 1L de
solucdo, cuja concentracao de nitratos era de 1000 ppm. A
quantificacdo de nitrato nas amostras foi detectada através

de espectroscopia ultravioleta, através da absorbancia em
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205 nm, conforme o método descrito por American Public
Health Association (1999).

Os resultados de cinética de adsor¢do apontaram que
as amostras de adsorvente utilizadas apresentam um rapido
poder de remogdo do anion em questdo, sendo assim, a
saturacdo 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 equilibrio atingido em intervalos de tempo
bem inferiores.

A Figura 5 ilustra a um comparativo das curvas ciné-
ticas de remocao de nitrato por diferentes HDLs. Conforme
pode ser devidamente visualizado, todas as amostras apre-
sentaram uma dinamica de adsorcao semelhante no tempo
de contato de 5 minutos, rapida adsor¢ao em quantidade de

76-77% de remocao de nitrato nesse curto espago de tempo.
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Figura 5 — Cinética de Remogéo de Nitrato
pelas amostras utilizadas nesse estudo
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Regeneracao e aplicacao do adsorvente
em processos sucessivos

Para evidenciar a propriedade de reutilizacdo do
adsorvente em processos sucessivos, amostras do HDL
Zn-Al foram submetidas ao processo de regeneracao, que
consiste na calcinacdo do material apds o ensaio de adsor¢ao
de nitratos. A Figura 6 mostra os dados obtidos com neste

estudo
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Figura 6 — Remocéo de Nitrato pelo
Adsorvente Regenerado

100 -

80 <

80— ] -

70 -

Porcentagem de Nitrato Removida (%)

Os dados ilustrados na Figura 6 apontam que o mate-
rial ndo perdeu capacidade adsortiva com os processos de
adsorcao-regeneracdo-adsorcao. Tais resultados apontam
que o adsorvente manteve o potencial similar em todas as

etapas empreendidas.
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Ensaios em fluxo continuo

O Adsorvente tipo hidrotalcita disponivel comercialmente,
ap6s um simples tratamento com HCI pode ser empregado

em sistemas de purificacdo de dgua como meio filtrante.

Porém para um bom funcionamento de um sistema

de filtracdo deve ter cuidado com os seguintes aspectos:
Pré tratamento da agua;
Vazao de funcionamento e a construcao do filtro;

Tempo de utilizacdo do filtro e parametros a serem

definidos

Pré-tratamento da agua

O tratamento de agua envolve diversas etapas de
purificacdo, as principais visam a remocao de solidos
suspensos e dissolvidos e tratamento contra presenca de

micro-organismos.

Essas etapas em estacoes de tratamento de agua (ETA)

usam em sua maioria etapas de coagulacdo-filtracdo para
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solidos e cloro para destruir os micro-organismos. E é com-
provado que essas etapas ndo removem significativamente

poluentes como nitratos.

Porém, para tratamentos de remocdo de nitrato e
poluentes mais dificeis (tratamentos terciarios) faz neces-
sario a remogao prévia desses solidos e organismos. Isso
porque, mesmo quando a fonte de captagdo € subterranea,
esses poluentes podem diminuir a capacidade e/ou inutilizar

o filtro construido para a remocdo de nitratos.

No modelo desenvolvido aproximadamente 30 g de
adsorvente (carga do purificador) conseguem tratar ade-
quadamente a agua contaminada com nitratos. Porém ele
terd a eficiéncia comentada, apenas se a dgua estiver livre

de demais poluentes.

Construcao do filtro e vazao
de funcionamento

Vazao é caracterizada como o volume de liquido que
escoa por uma area em um espaco de tempo. Geralmente
é expressa em metros cuibicos por segundo (m?s) ou ainda

litros por minutos (L/min).

Em sistemas de filtracdo o volume de liquido que
atravessa o meio filtrante é dimensionado pela vazdo. Assim,

quanto mais rapido o liquido atravessar a area do filtro
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menor o contato dos poluentes contidos na agua com o
solido filtrante. A eficiéncia do filtro entdo é dependente da
vazdo de entrada. Por isso, é imprescindivel a medigoes das
vazdes e a manutengdo dentro dos valores estabelecidos por
projeto. H4 também uma importante correlacdo da vazao
com a velocidade que em alguns casos pode auxiliar o

estabelecimento dos valores de projeto.

Equagdo da Continuidade:

Q=V.A
Q = Vazao (m?s)
V = Velocidade (m/s)

A = area (m?)

Construiram-se dois filtros para a remocdo de nitra-
tos com fluxo continuo, um primeiro filtro adaptando um
sistema de purificacdo de 4gua comercial s6 para realizar
os estudios das variaveis do sistema e um segundo filtro de
construcao totalmente caseira, com tecnologias simples que

possam ser facilmente transferidas a comunidade.

O primeiro filtro construido usou um modelo utilizado

no sistema Aquabelle de purificacdo de agua de marca
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Lorizzete. Esse sistema foi escolhido devido ao seu facil
acesso e custo baixo. Porém faz necessario a manutencao da
vazdo maxima de entrada, (0,8 L/min), que foi determinada
pelo fabricante. Quando usado vazdes superiores esse valor,

a capacidade de filtracao ndo sera a mesma.

A construgao de um filtro para remocdo de nitrato
baseia-se no principio da substituicdo do s6lido presente

no filtro comercial citado pela hidrotalcita.

O sistema conta com a purificacdo em trés estagios.
Uma micro retencao obtida pelo processo Melt Blown com
polipropileno compactado para retencao de limo, barro e
ferrugem. A segunda etapa envolve o fluxo em meio filtrante
de carvao ativado com particulas coloidais de prata, e uma
terceira uma camada filtrante. O carvao deve ser substituido
pelo HDL mantendo os outros processos que servirao de

pré-tratamentos sobressalentes aos feitos em ETA.

Para manutencdo do tempo de contato, a vazao de
entrada deve ser mantida dentro do intervalo estipulado em
projeto e o volume do soélido 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
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Com base nas dimensdes foi encontrado experimen-

talmente o volume de carvao dentro do filtro comercial:
Diametro = 5,2 cm

Volume do filtro = nd?. h
4

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

Com o auxilio de vidrarias foi calculado o volume da

massa de carvao presente dentro do filtro:
Massa de carvao = 63,470 g
Diametro da vidraria = 5 cm
h (altura) registrada pela massa de carvao =5 cm

Volume ocupado pelo carvao = (3,14. (5,0)%/4 ).5 =
98,13 cm?

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

A Figura 9 mostra uma foto da remocdo e troca do

solido filtrante.
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Figura 9 — Remocéo e troca do solido filtrante

Um exemplo de sistema (Figura 10 e 11) foi montado
empregando uma caixa reservatorio de agua, tubulacao,
torneiras e filtro. Esse sistema simula o uso doméstico do
filtro. No caso de uso de dguas de pocos artesianos, a mesma
devera ser bombeada até o reservatorio. E equacoes da
hidraulica servirdo para montar um sistema para alimentar
o filtro com a vazdo adequada.
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Figura 10 — Esquema do sistema de
fluxo continuo com as dimensdes
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Figura 11 — Foto do sistema de fluxo continuo montado
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Tempo de utilizacao do filtro e
parametros a serem definidos

O funcionamento do filtro baseia-se na eficiéncia
necessaria de remocao visando tornar a concentracao de nitra-

tos na agua dentro dos valores estipulados de potabilidade.

Tomando como ponto de partida a utilizacao dos dados
encontrados em ensaios de bateladas, para a hidrotalcita a
capacidade maxima de adsorcdo para Nitratos foi de 400
mg por grama de HDL. Indicando que este material tem alta
capacidade de adsorgdo. Entretanto, sabe-se que a eficiéncia
da adsor¢ao estd relacionada com a concentragdo inicial de

nitratos, sendo mais dificil a remogdo para teores baixos.

Por outro lado, sistemas em fluxo (continuo) sao
diferentes de sistemas em bateladas, sendo necessarios
para avaliar a eficiéncia da remocao, o estudo de certos
parametros, tais como: vazao da agua, granulometria do

adsorvente e quantidade de adsorvente.

Para estes ensaios foi utilizada uma hidrotalcita comer-
cial previamente calcinada e tratado com acido cloridrico
(HCI) e agua da torneira com aproximadamente 60mg/L

de nitrato.
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Preparacao da hidrotalcita

Para os ensaios de fluxo continuo foi utilizada uma
hidrotalcita comercial (hydrotalcite, synthetic — SIGMA-
ALDRICH, Prod. 652288) que foi previamente tratado com
acido cloridrico (HCI):

A hidrotalcita comercial foi calcinada a 450 °C durante
6 horas. 20 gramas desta hidrotalcita calcinada foram tra-
tadas com 1 L de uma solugdo de HCI 0,1 mol/L por 1h
sob agitacdo, posteriormente foi separada por filtracao e

seca a 60°C.

Estudo do tamanho de particula

A hidrotalcita calcinada e tratada com HCI foi pas-
tilhada e peneirada, obtendo-se desta forma 3 tamanhos

diferentes de particulas:
- Particulas menores de 600 pm.
- Particulas com tamanhos entre 600 pm e 1 mm.
- Particulas maiores a 1 mm.

Ensaios com estes trés tamanhos de particulas foram

realizados, variando-se a massa e a vazao da agua.

A agua empregada foi dgua da torneira que contém

aproximadamente 60mg/L de nitrato.
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Nos testes realizados com as particulas menores de 600
pm, ocorreu um tamponamento do filtro ndo permitindo
a saida de agua, por esta razdo este tamanho de particula
foi rejeitado.

Os ensaios empregando o adsorvente com tamanho de
particulas entre 600 pm e 1 mm, foram realizados variando
avazao de agua. As Figuras 12 e 13 a seguir apresentam 0s

resultados obtidos com a vazdo média e a massa utilizada
de HDL.

Figura 12 — Remocao (%) de nitrato em funcéo do
tempo para uma vazao de 0,261mL/s empregando
16,3099 de HDL com particulas entre 600 um e 1 mm
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Figura 13 — Remocéo (%) de nitrato em funcéo do
tempo para uma vazéo de 0,576mL/s empregando
16,311g de HDL com particulas entre 600 um e 1 mm
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Analisando estes resultados, pode-se observar que
a remocdo € maior quando se utiliza taxas de vazdao mais

baixas, perto de 0,2 mL /min.

Foram realizadas analises quimicas da agua 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 agua potavel é de 0,2
mg/L. Provavelmente esta ocorrendo uma lixiviacao do Al e
Mg presentes na hidrotalcita. Apds o uso, o material s6lido
estava parcialmente dissociado, facilitando a lixiviacao do
Al e Mg. Estes resultados indicam que esta granulometria

ndo é adequada para o uso no filtro.
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A Figura 14 apresenta os resultados para os ensaios
empregando HDL com particulas com tamanho acima de

1 mm.

Figura 14 — Remocéo (%) de nitrato em funcéo do
tempo para uma vazéao de 0,169mL/s empregando
16,4g de HDL com particulas acima de 1mm
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Apos o teste, observou-se que o adsorvente estava
na mesma granulometria inicial, ndo ocorreu a dissociagao
e consequentemente ndo ocorreu a lixiviagdo de Al e Mg
como comprovado pelas analises quimicas. Estes resulta-
dos indicam que a granulometria correta para os testes é

particulas com tamanho acima de 1 mm.
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Estudo da quantidade de
adsorvente e vazao de agua

Ensaios com a fracdo de particulas maiores que
1mm, foram realizados empregando quantidades maiores
de adsorvente, preenchendo totalmente o filtro. A vazao da

agua foi estudada.

Uma vez definido que o tamanho de particula 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 vazao.
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Figura 15 — Remocéo (%) de nitrato em func&o do
tempo para uma vazao de 0,103mL/s empregando
29,85 g de HDL com particulas acima de 1mm
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Figura 16 — Remocao (%) de nitrato em funcao do
tempo para uma vazao de 0,256mL/s empregando
28,03g de HDL com particulas acima de 1mm
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Figura 17 — Remocéao (%) de nitrato em fungéo do
tempo para uma vazéo de 0,678mL/s empregando
24,49 de HDL com particulas acima de 1mm
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O HDL manteve sua granulometria ap6s os testes, sem
ser dissociado e consequentemente nao ocorreu a lixiviagdo
de Al e Mg. Além disso, a maior quantidade de adsorvente
proporcionou obviamente maiores porcentagens de remog¢ao
durante um tempo de uso maior. Mais uma vez se comprovou
que a taxa de vazdo deve ser baixa para obter os maiores

valores de remocao.

Observa-se que com uma taxa de vazao de aproxi-
madamente 0,1 mL/s sdo obtidos % de remocao aceitaveis

até as 10 h de utilizacdo do filtro com o HDL.
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Estudo da regeneracao do adsorvente

Foram avaliados diferentes métodos de regeneracao

do adsorvente usado:

1. O HDL usado foi lavado, separado por filtracdo e seco a
60°C. O material foi novamente pastilhado e a fracdo

com particulas acima de 1mm foi separada.

2. O HDL usado foi seco a 60°C e calcinada a 250°C por
6h (simulando um forno caseiro). Posteriormente foi

peneirado, separando a fracdo acima de 1mm.

3. O HDL usado foi seco a 60°C, calcinado a 450°C em
mufla. Posteriormente foi peneirado, separando a

fracdo acima de 1mm.

4. O HDL usado foi lavado, separado por filtracao, seco a
60°C. Posteriormente foi tratado com HCI, separado
por filtracdo e seco a 60°C.

5. O HDL usado foi lavado, separado por filtracdo e seco
a 60°C. Posteriormente foi calcinado a 450°C em ar e
em seguida tratado com HCI, separado por filtracao

e seco a 60°C.

Foram testados diferentes métodos de tratamento
da Hidrotalcita usada na remocao de nitratos visando a

reutilizacao da mesma em uma nova remocao. As figuras
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a seguir apresentam os resultados de remocdo de nitratos
empregando o HDL original e depois de tratado segundo cada
método. Como para cada ensaio foi empregado determinada
quantidade de HDL e vazdo de agua, cada método sera
apresentado separadamente (todos na granulometria de

1mm).

A Figura 18 apresenta os resultados do Método 1, onde
o HDL usado foi lavado, separado por filtracdo e secada a
60 °C. Observa-se que o método de regeneracao nao foi
eficiente. Em virtude disso, no segundo método o material
foi somente calcinado a 250°C por 6h. A Figura 19 apresenta
estes resultados, onde se observa que este segundo tratamento
também nao foi eficiente. O terceiro método, o HDL é seco
a 60°C e posteriormente calcinado a 450°C, observa-se uma

pequena melhora (Figura 20).
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Figura 18 — Remocéo (%) de nitrato em
funcdo do tempo para uma vazéo de 1,88mL/s
empregando 13g de HDL com particulas acima

de 1mm. HDL tratado pelo método 1
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Figura 19 — Remocéo (%) de nitrato em
funcao do tempo para uma vazao de 0,79mL/s
empregando 8,6g de HDL com particulas
acima de 1mm. HDL tratado pelo método 2
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Figura 20 — Remocéo (%) de nitrato em funcéo
do tempo para uma vazéo de 3,23 mL/s
empregando 18 g de HDL com particulas
acima de 1mm. HDL tratado pelo método 3
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Acredita-se que ao tratar termicamente os HDL, o
nitrato adsorvido € liberado na forma de NO,, regenerando
o sitio para uma nova adsorgéo. Entretanto o CO, do ar
pode ser adsorvido e ficar retido na forma de carbonato o
que dificulta a nova adsorcao de nitrato, para evitar isso
se faz um tratamento com HCI para que o cloreto fique
compensando a carga e assim seja mais facil a adsorcao
do nitrato. Por esta razdo, os proximos métodos usarao o

tratamento com HCI.
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O método 4 empregou uma lavagem com HCl, filtragdo
e secagem a 60°C, a Figura 21 apresenta os resultados,
onde se observa uma melhora na capacidade de adsorcao
comprada com os outros métodos (sem tratamento com o
HCI). Entretanto, a calcinacdo a 450°C e o tratamento com
o HCI, método 5, melhora significativamente a capacidade
de adsorcdo, como é observada na Figura 22. Também se
observa mais uma vez que a vazdo é um parametro muito

importante.

Figura 21 — Remocéo (%) de nitrato em funcéo
do tempo para uma vazéo de 1,68 mL/s
empregando 15 g de HDL com particulas
acima de 1mm. HDL tratado pelo método 4

100,00
90,00
80,00
70,00 Original

o_

©60,00

(=]

£50,00

Q

=40,00

4

30,00
20,00 Reutilizada

10,00 N.—a

0,00
5 4 . 75 { 1
0 15 30 5 Tc’\sr%po ( ?Fn} 90 105 120 135

66 | Tratamento de 4guas com excesso de anions fluoreto e nitrato utilizando HDLs como adsorventes



Figura 22 — Remocéo (%) de nitrato em funcéo

do tempo para empregando 22 g de HDL com

particulas acima de 1mm a diferentes vazdes
(indicadas no grafico). HDL tratado pelo método 5
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Em todos os ensaios foi utilizada dgua da torneira que
apresentou um valor de 57,7mg/L de nitrato. Tomando esse
valor como referéncia para a rede de distribuicdo de dgua
em Natal, pode-se estimar que porcentagem de remogao se

necessita para alcangar os valores permitidos pela OMS.
Conteudo de Nitratos em agua da rede: 57,7 mg/L
Valor limite para agua potavel (OMS): 45 mg/L

Remocao 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

continuo se obtém agua potavel (aproximadamente 4 litros).

Figura 23 — Remocéo (%) de nitrato em funcédo do tempo
para uma vazao de 0,103 mL/s empregando 29,8g
de HDL com particulas acima de 1mm, comprando
com o limite de valor de nitratos para agua potéavel

Massa: 29,856 g
Vazdo: 0,103 mL/s

Limite para Agua potavel

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Montagem de um filtro de
construcao caseira

Materiais:
- Cano de PVC de 3.
- Duas (2) tampas para o cano de PVC com borracha.

- Duas (2) juntas de 20 x %5”.
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-Dois (2) adaptadores de 20 x 15”.

- Cano de PVC de %%”.

- Dois (2) cotovelos de 90° de ¥5”.

- 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 continuo para os ensaios.

Figura 24 — Filtro de construcéo caseira
desarmado para identificar seus componentes
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Figura 25 — Filtro de construcao
caseira armado e montado

Montagem:

O contenedor do HDL devera 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 cm?.

O cano de PVC de 3” devera ser cortado em 15 cm
para conter o elemento filtrante de polipropileno e poder

colocar as tampas e juntas.

70 | Tratamento de &guas com excesso de anions fluoreto e nitrato utilizando HDLs como adsorventes



As tapas do cano de 3” devem ser furados no centro
para colocar as juntas por onde a 4gua ingressara e saira 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 saida superior
se coloca um cotovelo e uma torneira para a saida da agua

tratada.

A Figura 26 apresenta como € a instalacdo do elemento

filtrante recheio com HDL

Figura 26 — Polipropileno recheio com HDL e
instalado no filtro de construcdo caseira
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Ensaios com filtro de construcao caseira

Os ensaios foram realizados nesse novo filtro de
construcao caseira utilizando o mesmo HDL comercial e
tratado com HCI 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 particula
(acima de 1 mm) e a vazdo ideal obtida nos ensaios anteriores

(0,2 mL/s aproximadamente).

A Figura 27 apresenta a porcentagem de remoc¢ao
de nitratos obtido no tempo para 30,1 g de HDL com uma

vazao de 0,243 mL/s de agua.
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Figura 27 — Remocéo (%) de nitrato em funcéo do
tempo para uma vazao de 0,243 mL/s empregando
30,1 g de HDL com particulas acima de 1mm
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O novo filtro prova ser eficaz na remocgao de nitratos
e muito estavel no tempo de uso, obtiveram-se porcentagem

do 30% aproximadamente até 6 hs de utilizacdo continua.

O HDL manteve sua granulometria ap6s os testes, sem
ser dissociado e consequentemente nao ocorreu a lixiviagdo
de Al e Mg. Mais uma vez se comprovou que a taxa de vazao

deve ser baixa para obter os maiores valores de remocao.

Enquanto as taxas de remocao de nitrato nao sao
elevados, os valores obtidos sempre se mantiveram acima

do nivel permitido para a agua potavel.
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Conclusao

Os adsorventes mais promissores sao 0s COmMpostos tipo
hidrotalcitas (hidroxidos duplos lamelares — HDL) que sdao
de sintese facil e reprodutivel. Estes adsorventes possuem
alta capacidade de adsorcao de ions fluoretos e nitratos.
Os mesmos podem ser utilizados para os filtros no sistema

continuo para ser empregado em uso doméstico.

Especificamente para o sistema continuo empregando
filtros, chegou-se a conclusdao que o HDL deve ser calci-
nado a 450°C e tratado com HCI, deve ser empregado na
granulometria acima de 1mm (para evitar a lixiviacao de
Al e Mg), o filtro deve ser usado totalmente preenchido
(30g) para o melhor funcionamento evitando a dissociagdo
das particulas; a regeneracdao do HDL deve ser realizada
calcinando novamente a 450°C seguida do tratamento acido
com HCI. Os resultados apontaram a viabilidade de tratar
aguas contendo nitratos, inclusive com baixos teores de

nitrato.
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E possivel construir um filtro caseiro a base de HDL
para dguas com nitratos. O filtro é de baixo custo, de facil
armacao, feito com materiais accessiveis para qualquer pes-
soa e com ele se conseguem remocdes de nitratos acetaveis

para obter agua apta para consumo humano.

A partir destes resultados, sugerimos que oficinas
poderiam ser projetados com as comunidades afetadas pelo
problema de nitratos na agua para acdes de sensibilizacdo
e ensina-los a construir seus proprios filtros e iniciar a

resolugdo do problema.
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