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RESUMO

A crescente demanda por recursos hidricos de qualidade tem se tornado um desafio global, impulsionado pelos
habitos de consumo e pelo aumento populacional. Em muitas regides, comunidades ainda dependem
exclusivamente de dguas subterraneas, frequentemente desprovidas de qualquer tratamento prévio, para seu
abastecimento. O fluoreto ¢ um dos contaminantes mais preocupantes, pois, embora benéfico em baixas
concentragdes, sua presenca excessiva pode causar problemas graves de saude, como fluorose dentaria e 6ssea.
Neste estudo, inicialmente, investigou-se a eficiéncia do método de Bolhas Coagulativas (BC) na remogao de
fluoreto em aguas subterraneas, visando uma alternativa eficaz e de baixo impacto ambiental. Foram testados
os coagulantes Cloreto de Calcio, Cloreto Férrico, Policloreto de Aluminio e Sulfato de Aluminio, além de
determinar a Concentragdo Micelar Critica (CMC) do surfactante Cocoamidopropil Betaina que sera utilizado
posteriormente na formagdo das bolhas coagulativas. Os ensaios de remogdo foram conduzidos utilizando o
equipamento Jar-Test e a Unidade Helicoidal de Precipitagdo por Flotagdo. Os resultados iniciais indicam que
a eficiéncia de remogdo foi maior na Unidade Helicoidal, com destaque para os coagulantes Sulfato de
Aluminio e Policloreto de Aluminio como mais promissores. Estes primeiros achados refor¢am o potencial das
Bolhas Coagulativas como uma estratégia inovadora para o tratamento de aguas subterraneas contaminadas
com fluoreto.

PALAVRAS-CHAVE: Desfluoretagdo, ions fluoreto, aguas subterraneas, bolhas coagulativas
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INTRODUGAO

O crescimento populacional e os padroes de consumo intensificam a preocupacdo global com a
disponibilidade e a qualidade dos recursos hidricos. A escassez, a captagdo insustentavel e a poluicdo
impactam diretamente esses recursos, comprometendo ecossistemas e a saide humana (CHAUDHRY e
MALIK, 2017; LI et al., 2023; SINGH et al., 2020).

Dentre os contaminantes de preocupagdo global, o fluoreto destaca-se por sua dualidade: enquanto em baixas
concentragdes contribui para a satide bucal, em excesso pode causar fluorose dentéria e, em casos mais graves,
fluorose 6ssea (BHOWMIK; DAS; CHATTOPADHYAY, 2023; KUMAR et al., 2024). A Organizagao
Mundial da Satide (WHO, 2022) recomenda um limite maximo de 1,5 mg-L™! de fluoreto para 4guas potéveis.
Contudo, sua presenga nas dguas subterraneas pode estar associada as caracteristicas geologicas locais, a
processos vulcanicos e ao uso de pesticidas na agricultura (JHA e TRIPATHI, 2021; ONIPE; EDOKPAYTI;
ODIYO, 2020).

Diante desse desafio, diversos estudos tém sido conduzidos para o desenvolvimento de métodos eficientes e de
baixo custo para remocdo do excesso de fluoreto da agua. Uma abordagem interessante ¢ a utilizagdo de
bolhas coagulativas, que sdo bolhas de ar funcionalizadas capazes de interagir com os contaminantes,
favorecendo a sua remog¢dao (MARASCHIN; DE PAULA; CARISSIMI, 2023; ZHANG et al., 2019). Esse
método se baseia na formagdo de bolhas e microbolhas estabilizadas por coagulantes e/ou surfactantes,
promovendo a adesdo dos poluentes as bolhas e sua separagdo por flotagdio (PRAKASH; MAJUMDER;
SINGH, 2018; ZHANG et al., 2019).

Com o objetivo de compreender melhor a técnica para a aplicagdo do método no tratamento de aguas de
abastecimento e, abordando os problemas de contaminag¢do por excesso de ions fluoreto (F) em fontes
subterrdneas, bem como os prejuizos potenciais associados, o presente estudo busca investigar a remogao de
fluoreto (F) utilizando bolhas coagulativas, com enfoque na selecdo do coagulante mais eficiente ¢ na
determinagdo da Concentragdo Micelar Critica do surfactante Cocoamidopropil Betaina (CAPB) para posterior
aplicag@o no método.

OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar a eficiéncia do método de bolhas coagulativas na remog¢do de ions
fluoreto em Aguas subterrineas, iniciando pela selecdo do coagulante e a determinacdo da Concentragdo
Micelar Critica do surfactante. Para tanto, os objetivos especificos incluem: i) Selecionar o melhor coagulante
para o processo de desfluoretacdo: Realizar testes iniciais em agitacdo mecénica, variando as concentracdes
dos coagulantes pré-selecionados, sendo eles Cloreto de Calcio, Cloreto Férrico, Policloreto de Aluminio e
Sulfato de Aluminio, para identificar aquele com maior eficiéncia de remogao do fluoreto em concentragido
inicial de 5 mg-L'; ii) Determinar a Concentragdo Micelar Critica (CMC) do surfactante: Realizar ensaios com
diferentes concentragdes para determinar a CMC do Cocoamidopropil Betaina (CAPB) e assim, estabelecer a
dosagem adequada na formagdo das bolhas coagulativas; iii) Analisar a eficiéncia dos processos na remogao
de fluoreto, considerando a influéncia do coagulante e do método utilizado.

METODOLOGIA

A remocdo de poluentes por bolhas coagulativas (BC) se baseia nos principios da flotagdo por ar dissolvido
(FAD), mas a superficie das bolhas ¢ funcionalizada para maior estabilidade e incorporagdo de efeitos da
coagulacdo (MARASCHIN; DE PAULA; CARISSIMI, 2023; ZHANG et al., 2018). Na FAD, microbolhas
(10-100 pum) sdo geradas ao pressurizar ar em um saturador ¢ entdo capturam os poluentes (EDZWALD,
2010). No sistema de BC, bolhas de ar sdo combinadas a surfactantes e coagulantes, possibilitando manter a
estabilidade por um periodo de tempo maior, favorecendo essa captura e, consequentemente, a remogao dos
poluentes (ZHANG et al., 2018; ZHANG et al., 2019).

A estabilidade e o tamanho das bolhas dependem de alguns fatores, como os insumos aplicados, que no caso
dos surfactantes, reduzem a tensdo superficial, o seu tamanho e prolongam a sua dura¢do (KANOKKARN et
al., 2017; MOLAEI e WATERS, 2015; SPIGNO et al., 2015). Bolhas menores aumentam a eficiéncia da
remocao ao ampliar a area superficial especifica (LIU et al., 2010; ZHANG et al., 2019). Coagulantes, além de
neutralizar as cargas, o que ocasiona agregados coloidais, favorecem a adesdo de poluentes as bolhas e
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também podem influenciar o seu tamanho (DOS SANTOS et al., 2018; DUAN e GREGORY, 2003; ZHANG
etal.,2018).

A interagdo bolha-poluente também ¢ influenciada pela carga superficial, que pode variar conforme o
surfactante utilizado (LIU et al., 2013; MOLAEI e WATERS, 2015). A adesio as bolhas pode ocorrer devido
as forgas eletrostaticas e outras interagdes intermoleculares (PAL ef al., 2021; PRIYANKA ¢
SARAVANAKUMAR, 2023; THEODORO et al., 2013). O potencial zeta (PZ) auxilia na analise da
estabilidade coloidal em processos de coagulacdo e pode ser usado para estimar a carga de superficie das
particulas (BHATTACHARIJEE, 2016; HUNTER, 2013).

A estabilidade das espumas e o didmetro das bolhas sdo afetados pela tensdo superficial, que pode ser regulada
pela concentragdo micelar critica (CMC) do surfactante (KANOKKARN et al., 2017; LARMIGNAT et al.,
2008; PAL et al.,, 2022; YAN et al., 2005). Pode-se determinar a CMC por métodos fisico-quimicos,
espectroscopicos ¢ eletroquimicos, com énfase nas medi¢cdes de tensdo superficial, condutividade e
viscosidade (MABROUK; HAMED; MANSOUR, 2022; ZDZIENNICKA et al., 2012).

Conforme estudo realizado anteriormente, os principais fatores que influenciam diretamente na eficiéncia do
método de BC sdo: dosagem do coagulante, pH, taxa de fluxo e pressdo de saturacio (MARASCHIN; DE
PAULA; CARISSIMI, 2023). A dosagem adequada de coagulante auxilia na estabilidade das bolhas e evita a
reestabilizacdo dos coloides (GREGORY e DUAN, 2001; PRIYANKA ¢ SARAVANAKUMAR, 2022). O pH
influencia a estabilidade das bolhas e deve ser determinado conforme os reagentes aplicados (DAI e DENG,
2003; TAO; MEI; HAMZAH, 2020). A taxa de fluxo e a pressao de satura¢do também foram relacionadas ao
tamanho das bolhas geradas (POH et al., 2014).

Para a aplicagdo do método, este estudo utilizou um floculador tubular helicoidal (FTH), que promove
agitacdo hidraulica sem necessidade de mistura mecanica (MARASCHIN; FERRARI; CARISSIMI, 2020). A
metodologia geral foi baseada nos trabalhos de Zhang et al. (2018; 2019) e Maraschin, de Paula e Carissimi
(2023), que desenvolveram técnicas de bolhas coagulativas (BC) altamente relevantes neste contexto. Os
experimentos foram realizados no Laboratério de Engenharia e Meio Ambiente (LEMA), localizado na
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) — RS.

A selec¢do do surfactante CAPB foi definida por sua potencial capacidade de interagir com o poluente alvo,
devido a sua caracteristica anfotérica (DERMIKI; GARRARD; JAUREGI, 2021; ROZANSKA, 2015). A
CMC foi determinada por condutimetria, utilizando o surfactante comercial CAPB com 30% de matéria ativa,
adquirido da empresa Alpha Quimica.

Enquanto testes iniciais no equipamento Jar-Test foram conduzidos para avaliar a eficiéncia de desfluoretagao
de quatro coagulantes pré-selecionados: Cloreto de Calcio e Cloreto Férrico adquiridos da Exodo Cientifica,
Policloreto de Aluminio comercial (30%) adquirido da O.F.A. Ambiental e Sulfato de Aluminio adquirido da
ACS Cientifica. Esses testes iniciais visaram a selecdo do coagulante mais promissor. As concentragdes foram
definidas com base na literatura e podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Coagulantes pré-selecionados e suas respectivas concentracdes que serdo aplicadas nos testes
iniciais para avaliar a eficiéncia de remoc¢io do poluente

Coagulante Formula quimica Grau Concentracio (mg-L™)
Cloreto de Calcio CaCl, PA. 40; 80; 120
Cloreto de Ferro 111 FeCl;6H,0 PA. 10; 30; 60
Policloreto de Aluminio | [Al,(OH),Clg_,],, | Comercial 10; 50; 100
Sulfato de Aluminio (Al,S04)3 P.A. 10; 40; 80

Fonte: Adaptado de Dubey, Agarwal e Gupta (2018); He et al. (2016); Ozairi et al. (2020); Waghmare e Arfin
(2015)

Os testes iniciais para a selegdo do coagulante contaram com o equipamento Jar-Test, da marca MILAN®, com
a seguinte programagdo: i) Fase de mistura rapida (coagulagdo): 1 minuto a 120 rpm; ii) Fase de mistura lenta
(floculagdo): 20 minutos a 30 rpm; e iii) Fase de sedimentagdo: 30 minutos, sem agitagdo (GWALA et al.,
2014; LIM et al., 2018; SAXENA e BRIGHU, 2020; DENG et al., 2024). Para a realizagdo desses ensaios, foi
preparada uma “4gua sintética” a partir de d4gua destilada, com concentragdo inicial de 5 mg-F~L"! ¢ pH neutro
(6-7). A Figura 1 apresenta um fluxograma dos ensaios iniciais realizados no equipamento Jar-Test.
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Figura 1: Fluxograma da elaboracfo dos ensaios iniciais no Jar-Test objetivando a selecio do
coagulante.
Fonte: Autores (2024)

As analises da concentragdo de F~ foram determinadas por cromatografia idnica em cromatografo da marca
Metrohm®, enquanto a eficiéncia da desfluoretagdo para cada coagulante testado foi calculada pela Equagdo 1:

G —Cs

1

=100

E(%) =

Equacdo (1)
Onde: E = eficiéncia de remogdo do poluente (%); Ci = concentragdo inicial do poluente na solugdo (mg-L);
Cs= concentragio final do poluente na solugdo (mg-L™).

A eficiéncia do processo de tratamento utilizando as BCs, precisou de uma adaptacdo, considerando que o
equipamento acaba diluindo a solu¢do, a partir da vazdo do flotador, que gera as bolhas. Para essa
determinacgdo, a concentracao inicial de F- foi recalculada a partir da Equag&o de Diluigdo (2).

cl+vl —c2+v2

Equacao (2)
Onde: ¢l = concentragdo inicial de F~ (mg-L!"); vl = volume inicial (L); c¢2 = concentragdo inicial de F~ apds
diluigdo (mg-L!); v2 = volume total, considerando o fluxo de alimentagdo e do flotador (L).

O processo experimental seguiu as diretrizes estabelecidas na literatura. O equipamento utilizado foi proposto
por Maraschin, de Paula ¢ Carissimi (2023), ¢ denominado Unidade Helicoidal de Precipitacdo por Flotagdo
(UHP-F) e pode ser visualizado na Figura 2.
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Figura 2: Unidade Helicoidal de Precipitacdo por Flotacio (UHP-F) proposta por Maraschin, de
Paula e Carissimi (2023) para a geracio e aplicacdo do método de BC.
Fonte: Adaptado de Maraschin, de Paula e Carissimi (2023).

Agua tratada

RESULTADOS E DISCUSSAO

A CMC do surfactante CABP foi determinada utilizando condutivimetro da marca MS TECNOPONP, Para o
ensaio, foi preparada uma solucdo estoque de 100 mL, com concentragdo de 0,01 mol-L' de CAPB. A partir
desta concentragdo, foram adicionados 0,10 mL em solugdo sintética de agua, contendo 5 mg-F-L!. Cada
medicdo foi feita em triplicata e a média foi empregada na andlise dos dados. A partir dos valores de
concentragdo e condutividade obtidos, foi gerado um grafico no software Excel®, onde foi possivel observar o
ponto de mudan¢a do pardmetro na concentragio de 0,343 mmol-L"!, determinando esta como a CMC do
CAPB, conforme metodologia descrita por El-Dossoki ef al. (2020).

A selegdo dos coagulantes seguiu o método descrito anteriormente, no equipamento Jar-Test, ¢ as amostras
foram submetidas a analise cromatografica. Os resultados estdo apresentados na Figura 3. Observou-se que,
nas condigoes iniciais testadas, os coagulantes ndo apresentaram eficiéncia satisfatoria na remogao de ions F~
em uma concentragdo inicial de 5 mg-L™!, alcangando, no maximo 6,5% de desfluoretagdo.
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Figura 3: Eficiéncia da desfluoretaciio obtida a partir dos testes iniciais utilizando o equipamento
Jar-Test com diferentes coagulantes e concentracdes.
Fonte: Autores (2024)
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Diante de tais resultados obtidos no Jar-test, fez-se necessaria a realizagdo de testes diretamente na unidade
UHP-F — com os parametros previamente definidos — para possibilitar uma sele¢do mais adequada. Para
prosseguir com a selecdo do coagulante, a UHP-F foi montada conforme a configuragdo proposta, com
adaptacdes para otimizar o sistema e facilitar sua utilizagdo. A estrutura incluiu: Floculador tubular helicoidal,;
Bomba peristaltica; Flotador acoplado a um compressor de ar; e, Rotdmetro. Nesse sistema, a bomba
peristaltica encaminha a solugdo de 4gua sintética a tubulagdo helicoidal, enquanto o flotador — contendo
coagulante — encaminha a solucdo pressurizada para o rotdmetro e ambas as vazdes se unem na tubulacdo
helicoidal, conforme esquematizado na Figura 4.

Rotimetro
Compressor
Flotador de ar

Bomba
peristailtica

“__ AGUA CONTAMINADA il AGUA CONTAMINADA + 2
7 — -
H Floculador f
Agua com excesso tubular : \
helicoidal i
de fluoreto 1
)

flgua tratada

Figura 4: Esquema de funcionamento da UHP-F utilizada para a selecio do coagulante ideal.
Fonte: Autores (2024)

Nesses ensaios, foram utilizados os pardmetros estabelecidos previamente, operando em pH neutro,
concentragdo inicial de F~ (5 mg-L™') e as mesmas dosagens de coagulantes aplicadas anteriormente. Na UHP-
F, a operagio ¢ em fluxo continuo e a vazio bombeada foi de 1,00 L-min’!, enquanto a vazio da solugdo de
coagulantes foi de 0,8 L-min”'. A pressdo do flotador foi mantida em 0,5 MPa, a dgua sintética foi produzida a
partir de agua subterranea e as coletas foram realizadas apos 10 minutos de repouso. Para calcular a eficiéncia
deste processo, foi considerada a diluicdo da adgua sintética contendo F~, pela adigdo da solug@o de bolhas pelo
flotador. Na Figura 5 é possivel observar os resultados da eficiéncia de desfluoretagdo gerada por cada
coagulante.

Dessa forma, foi possivel visualizar que dois coagulantes apresentaram uma maior eficiéncia de
desfluoretacdo: o Sulfato de Aluminio (Alx(SOs)3), que alcangou uma taxa de remocdo de F~ de 23,6%, ¢ o
Policloreto de Aluminio (PACI), que obteve 21,8% de remogdo, ambos aplicados em concentracdo de 10
mg-Al-L"!. Na UHP-F também ¢é possivel observar que menores doses de coagulantes resultaram em maiores
remocdes de F~, o que ndo ocorreu, necessariamente, no Jar-Test. De qualquer forma, valores mais elevados de
alguns coagulantes resultaram em valores mais elevados que o valor inicial de F~ também na UHP-F. Outra
observagdo importante, ¢ que na UHP-F, foi possivel visualizar a geragdo de bolhas, mesmo sem a aplicacio
inicial de surfactante, e, alguns ensaios contaram, inclusive, com a presenga de espuma na superficie, como
pode ser observado nas Figuras 6 e 7, respectivamente.

6 ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



33° CONGRESSO DA ABES

haria Sanitaria e Ambiental

FITABES 2025 A B E S

Feira Internacional de Techologias de Saneamento Ambiental

Desfluoretagéo na HTF-F

30.0%
25.0% s
20.0% s
£ 1500 e
< 100%
; 5.0% 3 e o
i) :
5 00%m ¢ -
B os0% e 5
-10,0%
15.0% >
200%
fnd tal a ) g - - - g fnd o fnd
L1 ] o o o o o | o b ] L1_
b by i) By il Bl il By =T by
g 8 8 g g 8 g 8 g F # &
= {=] L= = [ = L= {1 L= (=) =1 =2
= 2, ] = = e = = =) = tal =]
=} =] et s} = =) o 2 = = G =
& L& [ = = = - &
§ &§ 3 & & & g g § & & &
g q g
= = =
COAGULANTES (mg/L)

Figura 5: Eficiéncia da desfluoretacio obtida a partir dos testes iniciais utilizando a UHP-F com
diferentes coagulantes e suas respectivas concentrac¢des (mg-L).
Fonte: Autores (2024)

Figura 6: Formg:ﬁo de bolhas visiveis apés ensaio inicial realizado na UHP-F.
Fonte: Autores (2024)

Figura 7: Producdo de espuma na superficie da amostra apos ensaio inicial na UHP-F.
Fonte: Autores (2024)
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CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Os resultados obtidos nos testes iniciais utilizando o equipamento Jar-Test ndo apresentaram boa eficiéncia na
remocdo de F~. Em alguns ensaios, observou-se um aumento da concentracdo de F~ em relagdo aos valores
iniciais, resultando em eficiéncias negativas. Esse comportamento inesperado pode sugerir a ocorréncia de
reagdes secunddrias ou interferéncias no sistema, motivando uma investigagdo mais aprofundada sobre as
possiveis causas desse aumento.

Por outro lado, os ensaios iniciais realizados na Unidade Helicoidal de Precipitagdo por Flotacdo (UHP-F)
demonstraram um melhor desempenho, utilizando os mesmos pardmetros aplicados no Jar-Test. Esses
resultados podem indicar que a dindmica de mistura hidraulica presente na UHP-F, associada a geragdo de
bolhas ¢ mais favoravel a remocdo de F~ do que a agitagdo mecanica convencional. Essa observagdo esta
alinhada com estudos que relatam a eficacia da aplicacdo de micro-nano-bolhas no processo de coagulagdo,
promovendo uma maior eficiéncia (LU et al., 2022).

Além disso, foi possivel identificar uma maior intera¢do entre o F~ e os coagulantes Sulfato de Aluminio e
Policloreto de Aluminio nos ensaios com a UHP-F. A CMC do surfactante CAPB foi determinada em 0,343
mmol-L™!, sendo este valor uma referéncia importante para os proximos testes, visando o aprimoramento do
sistema de BC. A partir dessas observagdes, recomenda-se a realizagdo de um planejamento experimental,
utilizando o Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), com o objetivo de otimizar as condi¢des do
processo. Os parametros a serem investigados incluem a dosagem de coagulante, o pH, a pressao de saturag@o
e a taxa de fluxo. Além disso, a caracterizag¢do do sistema por meio de analises de potencial zeta e gradiente de
velocidade contribuira para uma melhor compreensdo dos mecanismos fisico-quimicos envolvidos na
formagao e atuacdo das BC.

As eficiéncias negativas observadas nos ensaios iniciais também refor¢am a necessidade de estudos
complementares sobre a distribuicdo das espécies de F~ em diferentes condi¢des, bem como a possibilidade de
formagdo de complexos com os coagulantes utilizados. Analises hidrodindmicas detalhadas também poderdo
fornecer subsidios importantes para entender as diferengas entre os sistemas avaliados.

De modo geral, os resultados obtidos neste estudo inicial apontam que a aplicagdo de bolhas coagulativas
representa uma alternativa promissora para a desfluoretagdo de aguas subterrneas, especialmente quando
associados ao uso de Sulfato de Aluminio ou Policloreto de Aluminio. Apesar da efici€ncia superior observada
na UHP-F em relacdo ao Jar-Test, os valores de F~ remanescente ainda ndo atenderam aos limites
estabelecidos para consumo humano, de 1,5 mg-L!, conforme os padrdes de qualidade da 4gua (WHO, 2022).
Por esse motivo, reforga-se a importancia da investigacdo das condi¢des ideais de operacdo, visando
maximizar a eficiéncia do sistema e garantir a conformidade com os requisitos normativos, tornando sua
aplicagdo viavel em escala real.
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