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Resumo —

No Brasil, em algumas regides, a concentracdo de flGior nas aguas subterraneas esta acima do limite
estabelecido pela legislacdo tornando-as improprias para o consumo humano. Desta forma, a
Eletrodidlise reversa surge como técnica promissora para remover este contaminante e produzir uma
agua com boa qualidade. Assim, o objetivo do presente estudo foi avaliar a aplicacdo da tecnologia
de EDR na remocdo de ions fluoreto, cloreto, nitrato, sulfato, sodio e calcio, a partir de uma
solucdo. Os ensaios foram realizados com uma solugdo de 50 mg.L™ de sulfato de sodio e 8 mg L™
de fluoreto de sddio, em equipamentos piloto de eletrodialise reversa. O teor de fluoreto restante na
agua tratada pelo sistema de EDR foi de 1,21 mg.L™ . Estes resultados enfatizam que a eletrodialise
reversa aparece como tecnologia capaz de remover ions fluoreto de dguas contaminadas.

Palavras-Chave — eletrodialise reversa, Fluoreto, &gua potavel.

Abstract

In Brazil, the fluoride concentration in water is the upper standard regulations, making them unfit
for human consumption. In this way, the Reverse Electrodialysis (EDR) appears as a promising
technique to remove these contaminants and produce a good quality water. Thus, the aim of the
present study was to evaluate the application of EDR technology in removing fluoride, chloride,
nitrate, sulfate, sodium, and calcium from a solution. Assays were performed with a solution of the
8 mgL* of sodium fluoride, in EDR equipment. The remaining fluoride content in the water treated
by EDR was 1.21 mgL-1. These results emphasize that reverse electrodialysis appear as technology
capable of removing fluoride ions from contaminated water.

Keywords: Reverse Electrodialysis, Fluoride Removal, Potable water.

XIX Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 2



1- Introducéo

O Brasil tem uma posicdo mundial privilegiada em relacdo a disponibilidade de agua. A
vazdo média anual dos rios brasileiros ¢ de 180.000 m®/s. Isso corresponde a 12% da
disponibilidade mundial. Em termos de vazdo per capita, 33.000 m*/hab/ano estdo disponiveis.
Entretanto existe uma grande variacdo em funcdo de diferentes regides brasileiras e de periodos de
maior ou menor vazado nos rios. Existem grandes contrastes entre as regides em termos de area,
demografia, balancos hidricos, usos de &gua em quantidade e tipo e poluicao hidrica.

As aguas subterraneas de alguns Estados das Regides Centro-Oeste, Sudeste e Sul apresentam
concentragdes de fllor acima do estabelecido pela legislagdo (1,5 mg.L™?). Na Regido Sul do pais as
concentracdes de fluoreto atingem 3,1 mg.L™?, tornando-as imprdprias para o consumo humano
(Amini et al., 2008). A ingestdo de fllior em doses elevadas, ou seja, em mais de 1,5 mg.L™, pode
causar efeitos nocivos ao organismo, tais como a fluorose dentaria, que se manifesta por dentes
manchados, e a fluorose esquelética, que em casos mais brandos pode causar o enfraquecimento da
estrutura éssea, e, em situacdes mais graves, desencadear complicacdes neurologicas (Edmunds,
2005; Fawell, 2006). Diante do exposto, o desenvolvimento de novas tecnologias capazes de
remover altas concentracdes de flior de aguas subterraneas é de suma importancia, dentre elas,
destacam-se 0s processos de separacdo por membranas (Bhatnagar,2011). Os processos de
separacdo com membranas aplicados ao tratamento de dgua proporcionam uma agua tratada com
alta qualidade. Estes processos, no entanto, apresentam propriedades e aplicabilidade bem diferentes

e especificas. A tabela 1 apresenta algumas caracteristicas destes processos.

Tabela 1: Caracteristicas dos Processos de Separa¢do com Membranas (Streit, K.F. et al. (2009))

PROCESSO FORCA MOTRIZ |RETIDO PERMEADO
Microfiltragédo AP (0,5 a 2 bar) Material em Suspensdo, bactériasjAgua e Sélidos
(M > 500000, 0,01um) Dissolvidos
Ultrafiltracdo AP (1 a 7 bar) Coloides, macromoléculas Agua, sais e compostos
de baixa massa molar
(M > 2000)
Nanofiltragédo AP (5 a 25 bar) Moléculas (300<M<2000) Agua, sais e compostos
de baixa massa molar
Osmose reversa AP (15280 bar) [Todo material soldvel ou em|Agua, solvente
suspensao
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Dialise AC Substancias com M>5000 fons e organicos de
baixa massa molar

Eletrodialise AE Agua e compostos ndo idnicos  |ions

Observa-se na tabela 1 as diferentes formas de forca motriz utilizada para cada processo, o0 que é
usado muitas vezes para caracterizar o processo. Os processos cuja forca motriz de separacdo € a
pressdo incluem microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa. Estes processos se
caracterizam pela dimenséo do tamanho de poro da membrana e apresentam como diferenca bésica
a presséo empregada.

A Eletrodidlise € um processo de separagdo por membranas no qual ions sdo transportados
através de membranas ion seletivas de uma solucéo para outra por influéncia de um campo elétrico.
Este transporte faz com que duas novas solugbes se formem: uma mais diluida e outra mais
concentrada que a original (Trindade, 2015). O primeiro uso da eletrodialise foi para producédo de
agua potéavel a partir de 4&gua do mar. Com o desenvolvimento das membranas ion seletivas
surgiram novas aplicacbes em varias areas tais como: industrias farmacéuticas e bioquimicas para
separacgdes de proteinas, aminoécidos, dissociacdo de alcoois; recuperagdo de sais, acidos e bases;
industrias de alimentos para desmineralizar ou desacidificar sucos de frutas, vinhos, leite e soro de
queijos. Mais recentemente vem se aplicando a eletrodialise no tratamento de efluentes que contém
varios metais (Trindade, 2015).

Na eletrodialise as membranas ion-seletivas sdo dispostas alternadamente em uma
montagem tipo filtro-prensa, de maneira a formar canais entre as membranas por onde circula a
solucéo a ser tratada (Trindade, 2015). No interior destes canais sdo colocados espacgadores, 0s quais
tém a funcdo de provocar um fluxo turbulento. Os eletrodos sdo posicionados nas extremidades da
célula e estdo em contato com uma solucdo de enxaglie. A esta montagem denomina-se stack.
Quando um campo elétrico é aplicado nos eletrodos, o anodo fica com carga positiva e o catodo fica
com carga negativa. O campo elétrico aplicado origina a migracéo dos ions positivos (cations) para
o0 cétodo e dos ions negativos (anions) para o &nodo. Durante 0 processo de migracdo os anions
passam pela membrana anidnica, mas sdo barrados pela membrana catiénica, comportamento
semelhante acontece com os cations. Este fenbmeno origina a formacéo de um compartimento mais
concentrado e outro mais diluido. A figura 1 apresenta um esquema de uma célula de eletrodialise e

a figura 2 apresenta um esquema do principio de dessalinizacdo por eletrodialise.
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Figura 1: Célula de eletrodialise (GE, 2010)
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Figura 2: Principio do Processo de Dessalinizacdo por Eletrodialise (ASTOM, 2010)

Na teoria, um Faraday passando através de um par de membranas € capaz de transportar um
equivalente grama de eletrélito de um compartimento diluido para um concentrado. Assim sendo, a
insercdo de n pares de membranas ir4 aumentar o rendimento do processo n vezes. Do ponto de
vista elétrico, tal sistema assemelha-se a um conjunto de resistores em série. A resisténcia elétrica
total resultante compreende as contribui¢cGes dos eletrodos, das membranas e das solugdes que

fluem entre elas. A limitagcdo quanto ao nimero maximo de pares de membranas possiveis de serem
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montados em um stack esta relacionada com o aumento da resisténcia elétrica total entre os dois
eletrodos. Um importante progresso no controle da impregnagcdo das membranas foi conseguido
com a mudanca no modo de operacdo chamado como eletrodialise reversa. A EDR possui 0 mesmo
principio de ED, apenas a polaridade dos eletrodos € invertida com o objetivo de limpar as

membranas, como apresentado na figura 3 (ASTOM, 2010).

Product I I
Water
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| Polarity
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Figura 3: Principio da Eletrodialise Reversa (ASTOM, 2010)

O sistema de eletrodialise reversa objetiva a producdo continua de agua desmineralizada sem
a adicdo constante de produtos quimicos durante a operagdo normal, utilizando polaridade elétrica
reversa para controlar continuamente deposicdes e incrustacdes. Nesses sistemas a polaridade dos
eletrodos € invertida de 3 a 4 vezes a cada hora, mudando o sentido do movimento dos ions dentro
do médulo de membranas, e assim controlando a formacéo de filmes e incrustagfes. Em um sistema
tipico a reversibilidade ocorre a cada tempo determinado e é feita automaticamente. Por causa da
reversibilidade, nenhum fluxo de compartimento no mddulo é exposto a solugdes de alta
concentragdo por um periodo maior que 20 a 30 minutos. Qualquer precipitacdo inicial de sal é
rapidamente dissolvida e carreada quando o ciclo é invertido. Com a reversdo a solugcdo que
ocupava o compartimento concentrado se tornard a solucdo diluida. Valvulas automaticas revertem
os fluxos de entrada e saida. A alimentacdo comeca a passar pelo novo compartimento diluido e o
concentrado remanescente no stack deve ser dessalinizado. 1sso gera um curto periodo de tempo em
que a salinidade da solucdo diluida (produto) é maior do que o nivel especificado, sendo esta

descartada durante 1 a 2 minutos (tempo necessario ao enquadramento da qualidade da &gua). O
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reciclo de parte do concentrado para a alimentacdo permite o aumento da recuperacao e esta fracdo é
limitada pela solubilidade dos sais.

A presente pesquisa buscou avaliar a aplicacdo da tecnologia de eletrodidlise na remogédo de
fluoreto de uma solugdo sintética que simula uma &gua subterr@nea com elevadas concentragdes

desse ion.

2-Materiais e métodos

Solucéao

Uma solugio sintética contendo 50 mg.L* de sulfato de sddio e 8 mg.L™ de fluoreto de sodio foi
preparada em um reservatério de 10 m3, com a finalidade de simular uma &gua subterranea com
altas concentragdes de sulfato e fluoreto. Posteriormente, essa solugéo foi submetida ao tratamento

pelo processo de eletrodialise reversa.

Experimentos de eletrodialise

Para a realizagdo dos experimentos foi utilizado um sistema piloto de eletrodialise reversa, modelo
EDR 2,0 — 300 1E 1s 2e, Hidrodex. O stack foi composto por 75 membranas anidnicas, MA 40
Hidrodex, e 75 membranas catiénicas, MC 40 Hidrodex, além de 150 espacadores de polipropileno
e dois eletrodos de titanio/platinizado. Os ensaios foram realizados com recirculacdo total,
aplicando uma densidade de corrente elétrica de 0,24 mA.cm, pressdo da entrada da alimentagio
de 2 psi, vazdo de produto de 150 L.h" e vazéo de rejeito de 50 L.h™. O tempo de ensaio foi de 180
minutos, tendo por meta a avaliacdo da eficiéncia do sistema para a remocdao do flior. A figura 4

apresenta o equipamento de eletrodialise empregado nos ensaios.

Figura 4: Equipamento de eletrodialise da Hidrodex. Laboratdrio Aquéario- Feevale.
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Resultados

A Tabela 2 mostra a caracterizacdo da solucdo utilizada e os limites estabelecidos pela

Portaria n. 2914/2011 do Ministério da Saude, que dispde sobre a qualidade da agua para consumo

humano e seu padréo de potabilidade.

Tabela 2: Caracterizacdo da solugdo utilizada, antes e ap6s o tratamento por EDR, e 0s limites

estabelecidos pela legislacao.

Parametros Unidade | Concentragéo Concentragédo Limite pela
Inicial Ap0s tratamento por EDR | Portaria
n. 2914/2011
Fluoreto mg.L? | 8,95 1,21 1,5
Cloreto mg.Lt |4,35 0,67 250
Nitrato mg.L? | 7,02 0,60 10
Sulfato mg.Lt | 130,08 12,16 250
Sadio mg.Lt |81,43 7,38 200
Célcio mg.Lt | 11,68 1,37 -

De acordo com a tabela 2, nota-se que o fluoreto estd muito acima do limite estabelecido na
legislacdo na solucdo inicial. Assim, fica claramente evidenciado a necessidade de tratar a agua para
torna-la propria para consumo. Importante salientar, que os demais ions presentes sdo oriundos da
agua subterranea empregada no preparo da solucdo. Entretanto ap6s o tratamento por eletrodialise
reversa observa-se a remo¢do dos compostos ionicos. A concentracao final de fluoreto estd dentro
do limite estipulado por lei. Este resultado indica que a eletrodialise é capaz de remover 0s ions
fluoreto da agua e deixar a concentracdo deste ions dentro dos limites estipulados por lei. A figura 5
apresenta a extracdo percentuais dos ions investigados. Observa-se uma alta remocéo para todos 0s
ions Investigados. Esta € uma carateristica da eletrodialise que remover todas as espécies ionicas da

solugéo.
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Figura 5: Remocao de fluoreto, cloreto, nitrato, sulfato, sddio e calcio através do tratamento com
EDR com tempo de ensaio: 180 min.
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Os resultados indicaram um 6timo desempenho da ED, obtendo elevadas remocGes das
espécies idnicas presentes na solucdo, com valores superiores a 84% para todos os ions avaliados.
De acordo com a proposta desta pesquisa, que foi analisar a remocéo de fluoreto, fica evidenciado
gue EDR ¢é indicada para remover este ion de aguas com concentracdes elevadas, uma vez que 0
indice desta substancia reduziu para 1,21 mg.L. Ademais, deve-se ter em conta que tal reducdo é
relativamente consideravel, a medida que Ministério da Salde, para o padrdo de potabilidade da

agua), determina que o limite maximo de flGior ndo deve ultrapassar 1,5 mg.L™.

Consideragoes finais

Ressalta-se que a eletrodialise reversa figura como tecnologia capaz de remover contaminantes
inorganicos da &gua, uma vez que o processo foi capaz de remover satisfatoriamente 0s

contaminantes avaliados, ou seja, a EDR consegui reduzir o teor de fllor para valores que atendam
a legislacdo em vigéncia.
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