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RESUMO

A ocorréncia de fluoretos em agua pode ser natural devido a composi¢dao das rochas na
crosta terrestre. Entretanto, as atividades industriais, dentre elas a mineragdo, podem ser
geradoras de efluentes com concentragdes elevadas de fluoretos. A Resolucdo 430/2011
CONAMA estabelece a concentragdo maxima de fluoreto de 10mg/L para lancamento dos
efluentes em corpos d’dgua. Este trabalho avaliou a aplicacdo de eletrocoagulacdo para
tratamento de solucdes contendo diferentes concentragdes iniciais de fluoreto (10, 20 e
30mg/L) e diferentes pHs iniciais (6 e 8) objetivando uma solugdo tratada com concentragdo
inferior a 10mg/L. Os resultados indicaram remocdes de fluoreto da ordem de 90% para o
periodo de 60 minutos. Concentracdes inferiores ao limite estabelecido pela Resolucdo
CONAMA 430/2011 foram obtidas em tempos inferiores a 25 minutos, determinado pelo
estudo cinético. Nessas condi¢gdes o consumo energético maximo é da ordem de 2,0Wh/L
para reduzir a concentracdo de fluoreto de 30mg/L a 4 ppm em pH 8. A caracterizagdo dos
sélidos gerados no processo mostrou a presenca de hidréxidos de aluminio e cloreto de
sddio indicando que a remocdo de fluoreto deve ocorrer por meio de adsor¢do nos coagulos
formados.

PALAVRAS-CHAVE: Eletrocoagulacdo, Tratamento de efluentes, Meio ambiente, Remocédo
de Fluoreto.

ABSTRACT

The presence of fluorides in water can be natural due to the composition of the earth’s crust
rocks. However, industrial activities, such as mining, can generate effluents with high
fluoride concentrations. The Resolution of CONAMA number 430/2011 establishes the
maximum fluoride concentration for effluent discharges into water resources is 10mg/L. This
paper aims to evaluate the application of electrocoagulation to remove fluoride from
aqueous solutions by varying the initial fluoride concentration (10, 20 and 30mg/L) and the
initial pH (6 and 8) to obtain a solution treated with a fluoride concentration lower than
10mg/L. The results indicated fluoride removals about 90% at 60 minutes. Concentrations
below the limit established by the Resolution of CONAMA 430/2011 were obtained in 25
minutes, as determined by the kinetic study. The maximum energy consumption was around
2.0Wh/L to reduce the fluoride from 30mg/L to 6 ppm at initial pH 8. The characterization of
the solids generated in the process showed the presence of aluminum hydroxides and
sodium chloride, which indicate that the removal of fluoride must occur through adsorption
in the clots formed.
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1. INTRODUGCAO

A existéncia de fluoretos no meio ambiente é natural, uma vez que o fluor estd
presente na composi¢do de minerais que fazem parte da crosta terrestre. Esses, em algumas
condic¢des, podem ser lixiviados/solubilizados pela agua (Ezzeddine et al., 2014). O fluoreto
pode ser resultado de atividades antrépicas como nas industrias de semicondutores,
eletrodeposicdo, vidro, aco, ceramica, fertilizantes e mineragdo (Khatibikamal et al., 2010;
Sujana et al., 1998; Toyoda e Taira, 2000; Chang e Liu, 2007). Dessa forma, a contaminacao
por fluoretos pode ocorrer de forma natural em d&guas subterraneas, dependendo de
caracteristicas geoldgicas, quimicas e fisicas do aquifero, e também por meio dos efluentes
produzidos pelas atividades industriais (Ezzeddine et al., 2014).

A ingestdo de flior de 0,5 a 1,5mg/dia é benéfica para o desenvolvimento ésseo e
dental (Varol et al., 2010). Entretanto, a ingestdao em excesso pode trazer maleficios como a
fluorose dentaria e a esquelética (Sharma et al., 2015; Mondal e George, 2015), danos
metabdlicos, estruturais e funcionais em 6rgaos do sistema nervoso, glandulas enddcrinas,
sistema reprodutor, hipertensao, rins e figado (Ezzeddine et al., 2014).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) em sua Resolu¢gdo CONAMA
430/2011, estabeleceu um limite maximo de 10mg/L de fluoreto para o langamento de
efluentes em corpos d’agua. Quando a concentracdo de fluoretos é superior ao estabelecido
na Resolugdo CONAMA 430/2011, alternativas para tratamento devem ser pensadas para
que o efluente ndo atinja o meio ambiente. Em algumas situagdes o represamento em
barragens geoimpermeabilizadas é praticado, mas que apresentam alto custo de
manutencdo. Varias técnicas podem ser utilizadas para a remocgao de fluoretos em efluentes,
sendo a mais comum a precipitacdo quimica (Benefield et al., 1982), mas outras alternativas
como a troca idnica (Kunin, 1990), osmose inversa (Colla et al., 2016), adsorc¢do (Nigri et al.,
2016), troca ionica (Kunin, 1990), eletrodidlise (Gwala et al., 2011) e nanofiltracdo (Simons,
1993), podem ser utilizadas. A eletrocoagulacdo também pode ser utilizada e vem ganhando
espaco (Emamjomeh e Sivakumar, 2009). Entretanto, todos os métodos citados possuem
seus principios de operacgdes, limitacoes, aplicacdes, vantagens e desvantagens (Shrivastava
e Sharma, 2012) e devem ser avaliados para situacdes especificas.

A eletrocoagulacdo é um processo simples, sem a necessidade de adicdo de
reagentes, que utiliza uma fonte de energia elétrica convencional, proporcionando tempos
operacionais curtos (30min ou 1h de tratamento) e com bons resultados para o tratamento
de vdrios tipos de efluentes contendo poluentes organicos ou inorganicos (Butler et al.,
2011).0 trabalho de Shen et al. (2013) que avaliou a remocdo de fluoretos em efluente
industrial utilizando técnicas combinadas de eletrocoagulacdo e eletroflotacdo, resultaram
na reducdo da concentracdo de fluoreto 20mg/L para menos de 2mg/L.

O mecanismo da eletrocoagulacdo consiste na utilizacdo de uma corrente continua
entre eletrodos de metal imersos no efluente. A corrente elétrica causa a dissolucdo do
anodo, comumente de ferro ou aluminio, e os ions metalicos gerados no meio podem
formar uma variedade de espécies e hidroxidos metdlicos que desestabilizam e agregam as
particulas suspensas ou precipitam e adsorvem os contaminantes dissolvidos (Drouiche et
al., 2009; Mollah et al., 2004). Além disso, o catodo produz a formacdo de bolhas de
hidrogénio que promovem uma turbuléncia no sistema, consequentemente aumentando o
processo de floculacdo e pode causar a flotacdo dos sélidos (Garg e Sharma, 2016; Canizares
et al., 2009; Emamjomeh e Sivakumar, 2009).
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As principais reagdes quimicas no processo de eletrocoagulagdo que ocorrem em
eletrodos de aluminio sdo representadas nas Equagbes 1-3 (Takdastan et al.,, (2015) e
Bazrafshan et al., 2012).

Al = AI** (anodo) (1)
3 Hy0 + 3¢~ - ZH, + 3 0OH™ (catodo) (2)
Als + 3 0H™ - AL(OH), (3)

Atuando como adsorventes, codgulos de hidréoxidos de aluminio ou hidréxidos de
ferro, dependendo do eletrodo utilizado, removem contaminantes da solucdo (Takdastan et
al., 2015; Bazrafshan et al., 2012).

No entanto, o processo eletrocoagulacdo aporta ao efluente uma concentracao
residual de aluminio que, de acordo com as diretrizes da USEPA (United States
Environmental Protection Agency) deve ser de 0,05-0,2mg/L na agua tratada (Vasudevan et
al., 2009; Picard et al., 2000). Por outro lado, a Resolu¢gdo CONAMA 430/2011 ndo apresenta
padrdes de lancamento de Al nos efluentes mas sim o valor da concentracdo de Al de
1,5mg/L para o enquadramento de todas as classes das cole¢des de agua.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho é avaliar o uso potencial da
eletrocoagulacdo para remocdo de fluoretos de solucdes através da variacdo de parametros
como concentracdo inicial de fluoreto e pH inicial, tendo como meta a obtencdo de solucées
com concentracdo residual de fluoreto inferior a 10mg/L, o limite estabelecido pela
legislagdao ambiental brasileira.

2. MATERIAL E METODOS

Preparou-se uma solugdo estoque de 1000mg/L de fluoreto adicionando 2,2102g de
NaF PA em 1L de agua destilada. A partir da solugdo estoque, foram preparadas solugdes
aquosas de 2L contendo 10, 20 e 30mg/L de fluoretos e acrescentou-se 0,5% NaCl, para
elevar a condutividade elétrica da solucdo (Shen et al., 2003). Foram realizados ensaios de
eletrocoagulacdo em condi¢bes de pH inicial 6 e 8, ajustados com HCl (1mol/L) e NaOH
(1mol/L).

A Figura 1 apresenta o sistema de eletrocoagulagdo aplicado a remocao de fluoretos.
Os experimentos foram realizados utilizando-se 1,5L de solucdo, 4 placas de aluminio (drea
submersa de 200cm?/placa) e corrente elétrica de 3* e temperatura ambiente de 25°C. Foi
selecionado o arranjo monopolar que apresentou, em estudos prévios, melhores
rendimentos.

As amostras foram coletadas em 0, 10, 25, 40 e 60 minutos e filtradas em filtro de
membranas de 4-7um (tamanho de poro) para determinacdo da concentracdo residual de
fluoreto (Eletrodo de ion especifico), aluminio (Espectrometria de absorcdo atomica), pH e
condutividade (instrumentais). Os sélidos também foram coletados e secos em estufa para
caracterizacdo (Difratometria de raios-x e Espectrometria no Infravermelho).
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Figura 1. Sistema de eletrocoagulagdo. (1) Fonte DC Power FA-3005-INSTRUTHERM, 0-30V; 0-5A, (2)
4 placas de aluminio com 0,5cm de distancia entre as mesmas, (3) Reator de acrilico com capacidade maxima
de 1,8L, (4) agitador magnético.

Ao aplicar a técnica de eletrocoagulacdo alguns parametros do processo como,
densidade de corrente (6— [mA/cm?]), energia consumida (C — [Wh/L]) e quantidade de
metal consumido (m — [g]) (Parga et al., 2009), devem ser determinados para efeitos de
comparacdo. As Equacdes 4-6 indicam como esses parametros podem ser obtidos e para
avaliar a cinética de reacdo foram empregados modelos cinéticos de primeira e segunda
ordem (Equacdes 7 e 8).

§=i/a (4)
C=U.it/V (5)
m=F ©)
C = Coe~fat (7)
1 1

Nas Equacdes 4-6, i é a corrente elétrica [mA], a é a area submersa do eletrodo
(anodo)[cm?], U é a tensdo elétrica [V], i é a corrente elétrica [A], t é o tempo [h] (Equagdo 5)
e [s] (Equacdo 6), V é o volume do efluente tratado [L], W é a massa molar do material do
eletrodo [g/mol], n é o nimero de elétrons na reacdo de oxirreducdo e F é a constante de
Faraday (96485A.s/mol).

Nas Equacbes 7 e 8, C: é a concentra¢do de adsorvato no tempo t [mg/L]), Co é a
concentragdo inicial de adsorvato[mg/L], k: e k2 sdo as constantes de adsor¢do de primeira e
segunda ordem e t é o tempo[min].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos com os ensaios de eletrocoagulacdo para
solucdes sintéticas de fluoreto. Em todos os ensaios aplicou-se a mesma densidade de
corrente de 7,5mA/cm? e percebe-se que a concentracdo final de fluoretos apds 60 minutos
esta abaixo do limite estabelecido pela Resolu¢gdo CONAMA n2 430/2011. O pH das solugbes
resultantes é elevado para a faixa entre 9,0 e 9,4, mesmo nos tempos iniciais, enquanto nao
houve variagdo expressiva na condutividade que se mantém na faixa de 9200 a 9500uS/cm.
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O consumo médio dos eletrodos de aluminio foi de 1,3117g/L, nado diferindo muito do seu
consumo teodrico de 1,0067g/L (Equacgdo 6).

Tabela 1. Resultados dos testes de eletrocoagulagdo para remogdo de fluoretos.

Teste pH Condutividade (uS/cm) Al (mg/L) Consumo de eletrodo (g/L) F (mg/L)
10 mg/LF,pH6 6,06 - 9,26 9401 - 9188 0-18,5 1,3942 10,6-1,2
10 mg/LF, pH 8 7,96 - 9,27 9208 - 9140 0-26,8 1,5125 14,5-1,4
20mg/LF,pH6 6,00-9,23 9162 - 9186 0-30,5 1,2659 22,6-2,6
20mg/LF, pH 8 7,97 -9,44 9532 - 9265 0-38,9 1,3126 21,7-2,3
30mg/LF,pH6 5,97-9,28 9295 - 9326 0-36,8 1,1826 32,4-40
30mg/LF,pH8 8,01-9,24 9398 - 9358 0-47,3 1,2023 32,7-3,9

Embora apdés 60 minutos de ensaio a concentracdes de fluoreto tenha atingido
valores inferiores a 10mg/L, percebe-se que em apenas 10 minutos ha uma remocgao
consideravel de fluoretos (Figura 2), indicando uma cinética rdpida. Somente para
concentragdes iniciais de fluoreto de 30mg/L, a concentracdo residual de fluoreto foi
superior a 10mg/L apresentando, para 10 minutos uma remogdo de 57,4% (13,8mg/L F) e
58,4% (13,6mg/L F) em pHs iniciais 6 e 8, respectivamente. Ainda assim, sdo valores muito
préximos ao limite maximo para langamento de efluente (Resolugdo CONAMA 430/2011)
considerando apenas estes 10 minutos iniciais o que pode indicar, para tratamento de
efluentes que tempos de residéncia menores ainda podem ser possiveis. Os resultados
obtidos por Shen et al. (2003), mostraram ser possivel obter concentracdo residual de
fluoreto abaixo de 4mg/L em pHs na faixa 4-8, para um efluente com concentracdo inicial de
15mg/L em 20 minutos de processo.
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Figura 2. Remogao de fluoreto e consumo energético dos ensaios de eletrocoagulagdo com eletrodos de

aluminio em arranjo monopolar, 25°C.

O consumo energético determinado é de 0,8Wh/L de solugdo tratada, para
concentragdes iniciais de fluoreto de 10 e 20mg/L (10 minutos), e de 2,0Wh/L de solugdo
tratada, para concentragdes iniciais de fluoreto de 30mg/L (25 minutos). Entretanto, ha
possibilidade do consumo ser menor visto que a concentracdo limite pode ser atingida em
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tempo inferior a 25 minutos. Considerando que se gasta 4,7Wh/L de energia em 60 minutos,
tempos menores de residéncia reduzem o consumo de energia em mais de 50%.

O consumo energético determinado é de 0,8Wh/L de solugdo tratada, para
concentragdes iniciais de fluoreto de 10 e 20mg/L, e de 2,0Wh/L de solu¢do tratada, para
concentragdes iniciais de fluoreto de 30mg/L. Entretanto, hd ainda possibilidade de o
consumo ser menor visto que a concentracdo limite pode ser atingida em 25 minutos.
Considerando que se gasta 4,7Wh/L de energia em 60 minutos, tempos menores de
residéncia economizam energia em mais de 50%.

O estudo cinético do ensaio de eletrocoagulacdo com concentracdo inicial de fluoreto
de 30 mg/L e pH inicial 8 (Figura 3) apresentou o melhor coeficiente de correlacdo dentre os
ensaios. O ajuste permite estimar que a partir entre 15 e 20 minutos a concentragao residual
de fluoretos é inferior a 10mg/L. Apesar da cinética conter poucos pontos os ajustes
indicaram boa correlagdo entre os dados experimentais e os modelos apresentando
constantes cinéticas de 0,07335 (primeira ordem) e 0,00476 (segunda ordem) com
coeficientes de correlagao 0,95 e 0,99, respectivamente.
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Parametros dos ajustes cinéticos para a
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Figura 3. Cinética de remocdo de fluoretos e parametros dos ajustes de cinética de primeira e segunda ordem
para a remogao de fluoretos (30mg/L, pH 8) por eletrocoagulagdo.

A caracterizacdo dos sélidos formados no ensaio de eletrocoagulacdo da solugcdo com
concentragdo inicial de 30mg/L e pH 8 indicou a presenca de hidroxido de aluminio pouco
cristalino evidenciado por domos de amorfizacdo do difratograma de raios-x. Além do
hidréxido de aluminio também foi identificado a presenca de cloreto de sédio (halita) que
pode ser resultado da cristalizacao do cloreto de sédio contido na fase liquida residual no
solido e que cristalizou durante a secagem.

A andlise por infravermelho identificou trés numeros de ondas intensos
correspondentes a 470, 1064 e 3297cm™. Foram identificados também outros dois menos
intensos em 967 e 1638cm™. Esses numeros de onda correspondem as deformacdes das
ligacdes O-H caracteristicas de hidréxido de aluminio (470, 967, 1064 e 3297cm™) (Camenar
et al.,, 2018; Kloprogge, Ruan e Frost, 2002). O nimero de onda 1638cm™, por sua vez,
corresponde a deformagdo angular de O-H caracteristico da agua que pode ter sido
incorporada ao sdélido (Camenar et al., 2018). Nenhuma fase de fluoreto foi observada,
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corroborando com a hipétese de remocgao do fluoreto através de adsor¢ao da espécie nos
coagulos do processo. Entretanto a formacao de fases de aluminio e fllor ndo pode ser
descartada e requer pesquisas adicionais. A partir da caracterizagdo do sélido gerado pela
eletrocoagulacdo, Shen et al. (2002) identificou uma composicdo majoritaria aluminio
(25,41%) e em menor quantidade, carbono (5,01%), sédio (2,64%) e cloro (1,42%).

4. CONCLUSOES

A reducdo da concentragdo de fluoreto em solugGes sintéticas, contendo até 30mg/L
do contaminante, para os limites estabelecidos pela Resolugdgo CONAMA 430/2011 foi
obtida em menos de 25 minutos de processo e com um consumo maximo de energia inferior
a 2,0Wh/L de solugdo tratada. Assim, ndo sdo necessarios longos tempos de residéncia da
solucdo tratada nesta operacdo, o que contribui para a redu¢do no consumo de energia. A
variacdo de pH inicial e concentracdo de fluoreto inicial ndo mostraram grandes variacées
nos parametros finais de pH, condutividade e consumo de eletrodo. Entretanto, a
concentragdo residual de aluminio e fluoreto variaram de 1 a 3 vezes o obtido para a
condicdo de 10mg/L (F) e pH 6. A eletrocoagulagdo é portanto, uma técnica com elevado
potencial para aplicacdo de remocao de fluoretos em efluentes industriais, previamente ao
seu lancamento de dgua nos corpos hidricos receptores.
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