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RESUMO

REMOCAO DE FLUOR UTILIZANDO REJEITO DE PEDRAS AMETISTAS, UMA
ALTERNATIVA PARA TRATAMENTO DE AGUA

AUTOR: Nathielly Santa Helena

ORIENTADOR: Prof. Dr. Paulo Salbego

A contaminacdo por fldor em fontes de agua potavel representa um problema
significativo de satde publica, especialmente em regides interioranas onde eventualmente 0s
niveis de FlGor excedem os limites recomendados pela Organizacdo Mundial da Sadde. Nesse
contexto, a busca por métodos eficientes e economicamente viaveis para a remocao de flGor da
agua é de grande importancia. Uma abordagem promissora envolve uso de rejeitos de minério
de ametista como material adsorvente. Esses rejeitos, abundantes no Sul do Brasil, possuem
propriedades fisicas e quimicas que os tornam adequados para a adsorcdo de ions fldor. Este
estudo investiga a capacidade adsorvente dos rejeitos de ametista, analisando sua eficiéncia em
diferentes condicOes operacionais. A caracterizacdo dos rejeitos inclui superficie especifica e
porosidade das amostras, que séo fatores cruciais para entender o mecanismo de adsorcao.
Experimentos laboratoriais sdo conduzidos para otimizar parametros, como, tempo de contato
e concentracdo inicial de fluor, visando maximizar a eficiéncia de remocdo. Além disso, a
pesquisa compara a performance dos rejeitos de ametista com a Permutita T® que apresentou
uma eficiéncia razoavel na remocao dos ions de Fluor, para descrever dados de adsorcdo. A
regeneracdo e reutilizagdo dos rejeitos apos a adsor¢do também séo analisadas para determinar
a viabilidade de sua aplicacdo pratica. Resultados preliminares indicam que os rejeitos de
ametista possuem um potencial significativo como adsorventes para remocao de fldor,
oferecendo uma solucdo sustentavel e econémica para o tratamento de agua. A implementagéo
dessa tecnologia pode proporcionar beneficios ambientais e sociais, além de agregar valor aos

residuos de mineragé&o.

Palavras-Chave: Fluorose; Adsorventes; Rejeito de mineracdo; Ametista.



ABSTRACT

FLUORIDE REMOVAL USING AMETHYST STONE WASTE, AN ALTERNATIVE
FOR WATER TREATMENT

AUTHOR: Nathielly Santa Helena

ADVISOR: Prof. Dr. Paulo Salbego

Fluoride contamination in drinking water sources represents a significant public health
issue, especially in rural regions where fluoride levels sometimes exceed the limits
recommended by the World Health Organization. In this context, the search for efficient and
economically viable methods for fluoride removal from water is of great importance. A
promising approach involves the use of amethyst mining waste as an adsorbent material. This
waste, abundant in southern Brazil, possesses physical and chemical properties that make it
suitable for the adsorption of fluoride ions. This study investigates the adsorptive capacity of
amethyst waste, analyzing its efficiency under different operational conditions. The
characterization of the waste includes specific surface area and sample porosity, which are
crucial factors for understanding the adsorption mechanism. Laboratory experiments are
conducted to optimize parameters such as contact time and initial fluoride concentration, aiming
to maximize removal efficiency. Additionally, the research compares the performance of
amethyst waste with Permutit T, which has shown reasonable efficiency in fluoride ion
removal, to describe adsorption data. The regeneration and reuse of the waste after adsorption
are also analyzed to determine the feasibility of its practical application. Preliminary results
indicate that amethyst waste has significant potential as an adsorbent for fluoride removal,
offering a sustainable and economical solution for water treatment. The implementation of this
technology could provide environmental and social benefits, as well as add value to mining

waste.

Keywords: Fluorosis; Adsorbents; Mining waste; Amethyst.
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1. INTRODUCAO

A contaminacgdo por fldor em fontes de agua potavel é um problema ambiental e de
salde publica que afeta diversas regides ao redor do mundo. Embora o fluor seja essencial em
pequenas quantidades para a prevencao de caries dentarias, em concentracoes elevadas podem
levar a condigdes adversas como fluorose dentéria e esquelética. A Organizacdo Mundial da
Saude recomenda que a concentracio de flGior na dgua potavel ndo ultrapasse 1,5 mg L™ (OMS,
1982), entretanto, muitas areas interioranas, apresentam niveis que excedem esse limite. A
presenca de ions fluoreto na agua pode ser resultado tanto de processos naturais quanto
antropogénicos, por sua elevada eletronegatividade e sua reatividade sdo impeditivos de

encontra-lo na natureza em seu estado elementar.

Diversas tecnologias tém sido desenvolvidas para a remocéo de flor da agua, incluindo
a troca ibnica, a precipitacdo quimica, a osmose reversa e a adsor¢do. Dentre essas, a adsor¢ao
destaca-se por sua eficiéncia, custo relativamente baixo e simplicidade operacional.
Tradicionalmente, materiais como alumina ativada, carvao ativado e zeolitas sdo utilizados
como adsorventes. No entanto, a busca por alternativas mais sustentaveis e econémicas tem
incentivado a investigacdo de materiais de baixo custo e abundantes, especialmente residuos

industriais e minerais.

Neste contexto, os rejeitos de ametista surgem como uma alternativa promissora. A
ametista, uma variedade de quartzo amplamente extraida em diversas partes do mundo, gera
uma quantidade significativa de rejeitos durante seu processo de mineragéo e lapidacéo. Estes
rejeitos, frequentemente considerados residuos sem valor comercial, possuem caracteristicas

fisico-quimicas que podem ser aproveitadas para a adsor¢do de ions fluoreto.

11



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o poder adsortivo dos rejeitos de minério de
ametista em escala laboratorial na remocdo de ions de fllor da &gua, a fim de estabelecer
parametros e validar estudos anteriores sobre este tema. Este estudo visa responder se é possivel
remover o0 excesso de flior da agua utilizando rejeitos de mineracdo de ametista a ponto de
atingir os niveis desejados de potabilidade e se essas rochas podem ser potencialmente

utilizadas em filtros para remocao de fluoreto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Comparar a eficiéncia dos rejeitos de ametista com a Permutita T, uma zeo6lita conhecida

por seu poder adsortivo na remocao de fldor.

- Avaliar os beneficios ambientais e a viabilidade econdmica do uso de rejeitos de ametista

como adsorventes.

- Avaliar o poder adsortivo dos rejeitos de minério de ametista em escala laboratorial na

remocao de ions de fluoreto da agua.

- Estabelecer parametros e validar estudos anteriores sobre este tema.

12



3. JUSTIFICATIVA

O foco principal desta pesquisa se desenvolve a partir da necessidade de remover os ions
de fluoreto da agua, que quando consumidos em excesso e por um longo periodo, sdo

prejudiciais a saude.

O presente trabalho também leva em consideracdo a necessidade ambiental que existe de
destinar os subprodutos que ja estdo presentes em nosso meio, como os rejeitos de minério de
ametista, associados aos beneficios para a saude populacional de uma agua segura e de boa

qualidade para consumo da populagéo.

Esta proposta visa reutilizar esses materiais, que até entdo ndo possuiam valor algum, e
promover sustentabilidade e melhoria de qualidade de vida aos beneficiados por esse tipo de
tratamento alternativo. Levando em consideragdo que 0s rejeitos possuem baixo custo de
manuseio e preparacdo, em funcéo de serem fruto de descarte, é uma alternativa muito viavel

para ser estudada.

13



4. REFERENCIAL TEORICO

4.1  AGUA DE ABASTECIMENTO

Acesso a agua potavel segura é essencial para a saide humana e para a promocao de
comunidades saudaveis, reduzindo a incidéncia de doencas transmitidas pela &gua (UNICEF e
WHO, 2019). Garantir a disponibilidade e a gestdo sustentavel da &gua potavel para todos é um
dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel da ONU, destacando a importancia deste
recurso vital (UNITED NATIONS, 2015).

A 4gua potavel € essencial para a saide e 0 bem-estar humano. A falta de disponibilidade
de agua de qualidade pode levar a problemas graves de saude, além de impactar negativamente
0 desenvolvimento social e econdmico (PORTARIA N° 05/2017). O acesso a agua potavel
reduz significativamente a incidéncia de doencas transmitidas pela 4gua, como diarreia, colera,
disenteria, febre tifoide e poliomielite. A escassez de dgua potavel afeta bilhGes de pessoas em
todo o mundo, exacerbando problemas de salde, pobreza e desigualdade (BANCO
MUNDIAL).

A contaminac¢do da agua potavel por agentes patogénicos, produtos quimicos e metais
pesados € um problema critico de saude publica, especialmente em paises em desenvolvimento
(UNICEF). O tratamento adequado e o fornecimento seguro de agua potavel sdo fundamentais

para prevenir doencas e promover a salde publica (EPA).

A 4agua é um recurso vital para a sobrevivéncia humana e para o desenvolvimento
socioeconémico, desempenhando um papel crucial na saude, agricultura e industria (GLEICK,
P.H., 1993). Segundo Falkenmark e Rockstrom, a gestdo sustentavel dos recursos hidricos é
fundamental para enfrentar os desafios globais de escassez de agua, poluicdo e mudancas
climéticas. As mudangas climéticas agravam a escassez de 4gua potavel ao alterar os padrbes

de precipitagdo e aumentar a frequéncia e a intensidade de secas e inundagdes (IPCC).

Os métodos de tratamento de &gua, como filtracdo, adsor¢do e desinfecgdo, sdo
essenciais para garantir a potabilidade e a seguranca da agua consumida pela populacdo
(SHANNON, M.A, etal., 2008). A contaminacg&o da dgua potavel por produtos quimicos, como
o fluor, € uma preocupacéo significativa, exigindo monitoramento rigoroso e estratégias de
mitigacdo eficazes (SMITH, et al., 2000).

14



Segundo a Portaria de Consolidagdo n° 888/2021, os padrOes e parametros de
potabilidade visam assegurar que a agua fornecida para consumo humano seja segura, evitando
riscos a satide publica. Ele também estabelece o limite de 1,5 mg L™* de fluoreto para que ndo

apresente risco a saude publica.

No Brasil, as estacGes de tratamento de dgua realizam a fluoretacdo desde a década de
1950. A fluoretacdo da agua é uma medida de saude publica eficaz, comprovada para a
prevencdo da carie dentaria em populacGes de todas as idades (CENTERS FOR DISEASE
CONTROL AND PREVENTION, 1999).

4.2 AGUA SUBTERRANEA

A crescente demanda por agua subterranea devido ao crescimento populacional e as
mudancas climaticas esta aumentando a pressdo sobre os aquiferos, levando a queda dos niveis
fredticos e a degradacdo da qualidade da 4gua (TAYLOR, et al., 2013).

A 4gua subterranea é uma fonte critica de agua para consumo, irrigacdo e usos
industriais em todo 0 mundo, fornecendo quase metade de toda a agua potavel e 43% da agua
para irrigacdo (USGS).

A &gua subterrdnea é uma fonte crucial de dgua doce para muitas regiées do mundo,
fornecendo cerca de metade da dgua potéavel global e suportando a irrigacdo agricola (FOSTER
e CHILTON, 2003). De acordo com o Plano Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) do
Ministério do Meio Ambiente, as aguas subterraneas sdo uma parte essencial do ciclo
hidrolégico, representando 98% das aguas doces e liquidas do planeta. Elas desempenham um
papel crucial na alimentacao e regulacédo de rios, corregos e lagos, garantindo que esses corpos

d'agua continuem fluindo durante periodos de seca (BRASIL, 2006).

Em muitas regides, especialmente nas areas rurais, a principal fonte de agua potavel é a
agua subterranea. No entanto, essas fontes estdo frequentemente contaminadas com diferentes
substancias, incluindo fluoreto, 0 que compromete sua potabilidade. A contaminacdo das aguas
subterraneas é um problema sério que afeta a qualidade da 4gua potavel e representa riscos para

a saude humana e o meio ambiente (BRASIL, 2006).

Em regides rurais, a falta de infraestrutura para tratamento de agua e 0 baixo acesso a

tecnologias de purificacdo tornam o problema do excesso de fluoreto ainda mais critico. Estas

15



comunidades muitas vezes dependem exclusivamente de pocos para seu abastecimento de agua,

expondo-se a riscos maiores de contaminacao.

Diversos estudos apontam niveis elevados de fluoreto nas dguas subterraneas do Sul do
Brasil, especialmente em areas onde a geologia favorece a presenca natural de fluoretos
(BRASIL, 2006). A gestdo sustentavel das aguas subterraneas é essencial para garantir a

disponibilidade e a qualidade dos recursos hidricos para as geracdes futuras (ONU).

Fatores geoldgicos e ambientais que contribuem para os niveis elevados de fluoreto, a
composi¢do mineral do solo e das rochas nessa regido pode liberar fluoreto na 4gua subterranea.
Além disso, a atividade agricola e o uso de fertilizantes fluorados podem contribuir para a
contaminacdo (BRASIL, 2006).

E importante comparar os dados do sul do Brasil com outras regides do mundo onde o
problema do fluoreto é prevalente, como na India, China e Quénia. Estes paises enfrentam
problemas semelhantes e tém implementado diversas estratégias para mitigar os efeitos do
excesso de fluoreto na agua potavel. Uma das estratégias que vem sendo analisadas, é com

adsorventes provenientes de minerais (BRASIL, 2006).

43 FLUOR

O fldor, simbolo F, é um elemento quimico situado no grupo 17 da tabela periddica,
pertencendo a familia dos halogénios. Reconhecido por sua elevada reatividade e
eletronegatividade, o fllor apresenta caracteristicas Unicas que o diferenciam dos demais
elementos. O fluor ostenta o titulo de elemento mais eletronegativo da tabela periddica. Essa
propriedade indica sua forte tendéncia a atrair elétrons para si ao formar ligagfes quimicas. Sua
reatividade torna-o um elemento perigoso em sua forma natural, pois pode causar queimaduras

graves em contato com a pele ou os olhos (BRASIL, 2006).

O flaor é um mineral importante para a saude publica, conhecido principalmente por
seu papel na satde dental. Ele ajuda na remineralizacdo do esmalte dos dentes, revertendo o
inicio da carie dentaria e inibindo o crescimento de bactérias causadoras de caries. O uso regular
de fluor, como através da agua fluoretada e de produtos dentarios, pode reduzir o risco de caries
em cerca de 25% (MELLO, 2022). Os efeitos toxicos do flior em humanos sdo mais comuns
em regides com agua potavel contendo altos niveis naturais de flior, muitas vezes acima dos

limites recomendados (CHOUBISA, 2001).
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O fldor é encontrado naturalmente na &gua em diversas concentragdes, variando de acordo
com a geologia da area. Aguas subterraneas em regides de rochas fluoradas tendem a apresentar
niveis mais elevados de flior (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2006).

43.1 Fluorose dentéria

A ingestdo de flior em quantidades superiores ao limite estabelecido pela resolucéo, por
um longo periodo, especialmente até os 5 anos de idade, pode causar uma lesdo de
hipomineralizacdo, que se estende da subsuperficie profunda até a superficie do esmalte externo
e, em casos mais graves, pode se romper apds a erupcdo (REVELO-MEJIA et al., 2020). O
consumo excessivo de flior durante a formacao dos dentes pode resultar em fluorose dentéria,
uma condicdo que provoca manchas e fissuras no esmalte dental, afetando tanto a estética
quanto a funcionalidade dos dentes (AOBA e FEJERSKOV, 2002).

Concentragdes de fluoreto na agua superiores a 1 mg L' podem causar fluorose
dentaria, enquanto concentracdes a partir de 3,5 mg L™, quando ingeridas por longos periodos,
podem levar & fluorose 6ssea (MAGALHAES, 2018). Embora a fluorose leve possa néo ser
esteticamente preocupante, formas mais graves podem causar danos significativos a aparéncia
dos dentes (CLARK, D.C., 1994).

A fluorose dentaria é um marcador bioldgico da exposicdo cronica ao flior durante a
infancia e pode indicar a necessidade de revisar as politicas de fluoretacdo da agua (BUZALAF
e LEVY, 2011).

4.3.2 Fluorose 6ssea

A fluorose esquelética € uma doenca cronica resultante da ingestao prolongada de altos
niveis de fldor, causando dor nas articulacdes, rigidez e, em casos graves, deformidades dsseas
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2002). A fluorose esquelética pode manifestar-se em
diferentes estagios, desde formas assintomaticas até formas graves com deformidades 6sseas
significativas e disfungéo fisica (GUPTA e GUPTA, 2015). O diagndstico de fluorose 6ssea é
baseado em sintomas clinicos, histérico de exposicdo ao fluor e exames de imagem que

mostram aumento da densidade dssea.
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A fluorose Gssea ¢ uma condicdo debilitante causada pela exposi¢do cronica a altos
niveis de fluor, resultando na calcificacdo dos ligamentos, endurecimento e dor nas articulagdes
e, em casos graves, imobilidade (KRISHNAMACHARI, 1986).

Casos de fluorose dssea tém sido identificados em varios paises, e estudos indicam que
estdo relacionados ao consumo de aguas subterr@neas com elevados niveis de fluor. As
populacgdes interioranas, em sua maioria, consomem agua in natura com alto teor de fldor, o
que pode levar ao desenvolvimento de fluorose 6ssea, que € uma doenca degenerativa. A

prevencao e o controle dessa condi¢do sdo questdo de satde publica.

4.3.3 Problemas relacionados

Além da fluorose dental e dssea, estudos apontam que o excesso de fluoreto pode afetar
o funcionamento da glandula tireoide, o sistema nervoso, e segundo Grandjean e Landrigan, ele
interfere no desenvolvimento cognitivo de criangcas, 0 que sugere necessidade de
monitoramento rigoroso dos niveis de fluor. Estudos epidemioldgicos indicam que a exposicao
prolongada ao flior pode estar relacionada a problemas renais, especialmente em populacdes
com predisposicdo genética ou condicBes pré-existentes (NATIONAL RESEARCH
COUNCIL, 2006).

A ingestdo de fluor em niveis tdxicos pode causar distlrbios gastrointestinais agudos,
como nausea, dor abdominal e vémitos, alem de efeitos crénicos sobre a salde 0ssea e dental
(WHITFORD, 1996). Além dos efeitos sobre os dentes e 0ssos, 0 excesso de flGor tem sido
estudado por seus potenciais impactos sobre outros sistemas corporais, incluindo efeitos

neurotoxicos e efeitos sobre a funcédo renal (CHOI, et al., 2012).

A adsorcéo é destacada pela sua eficiéncia, custo relativamente baixo e simplicidade
operacional, utilizando tradicionalmente materiais como alumina ativada, carvéo ativado e
zedlitas como adsorventes. No entanto, a busca por alternativas mais sustentaveis e econémicas
tem impulsionado a pesquisa em materiais de baixo custo e abundantes, especialmente residuos
industriais e minerais (ALMEIDA, 2018).

44  ADSORVENTES
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Adsorventes sdo materiais que possuem a capacidade de reter moléculas de gases,
liquidos ou solutos dispersos na superficie de seus sélidos, sendo amplamente utilizados em

diversas aplicacdes industriais e ambientais (ALMEIDA, 2018).

Adsorventes de origem natural, como residuos agricolas e minerais, tém ganhado
destaque como alternativas sustentaveis para a remog¢do de contaminantes de aguas residuais
(GUPTA E SUHAS, 2009).

A escolha do material adsorvente é uma etapa essencial para garantir a eficiéncia do
processo. Para serem comercialmente viaveis, 0os materiais adsorventes devem possuir certas
caracteristicas desejaveis, como: grande area especifica, que permite alta capacidade de
adsorcéo; alta seletividade, possibilitando a adsor¢do de um componente especifico mesmo em
misturas; cinética de transferéncia de massa favoravel; baixa ou nenhuma solubilidade,
preservando as caracteristicas de adsorcdo e do adsorvente; nenhuma tendéncia a realizar
reacGes quimicas indesejaveis; e baixo custo. Cada material possui diferentes capacidades de
adsorcdo, influenciadas pela sua area superficial, estrutura porosa e composi¢do quimica
(SING, 1985).

O adsorvente mais conhecido atualmente é o carvdo ativado comercial, que possui uma
eficiéncia 6tima, em contrapartida possui um elevado custo de mercado. Também se usa a
alumina ativada, que é eficiente para fluoreto, mas pode ser influenciada pelo pH da &gua. E as
zellitas, que sdo naturais e baratas, mas menos eficientes que os materiais sintéticos (AHMAD,
2015).

A adsorcdo € um processo eficaz para a remocdo de metais pesados e compostos
organicos da agua, com diversas vantagens, incluindo simplicidade operacional e custo
relativamente baixo (BABEL E KURNIAWAN, 2003). O uso de materiais de residuos como
adsorventes ndo sO trata a agua contaminada, mas também promove a reciclagem e a
reutilizacdo de subprodutos industriais e agricolas (CRINI E LICHTFOUSE, 2019).

Adsorventes derivados de residuos minerais demonstraram alta eficiéncia na remocgéo
de ions de metais pesados, oferecendo uma solucdo ambientalmente amigavel e
economicamente viavel MOHAMMED et al., 2014).
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4.4.1 Rejeitos de minério de ametista

O uso de residuos de mineracdo como materiais adsorventes tem mostrado resultados
promissores na remocdo de contaminantes de &guas residuais, contribuindo para uma
abordagem mais sustentavel e econdmica no tratamento de dgua (SILVA E OLIVEIRA, 2020).
Residuos de pedras preciosas, como ametista, possuem caracteristicas que os tornam candidatos
potenciais para a adsorcdo de ions devido a sua estrutura porosa e composicdo quimica
(FERREIRA E ALMEIDA, 2021).

Estudos iniciais indicam que os residuos de ametista possuem uma superficie ativa que
pode ser eficaz na adsorcdo de fluoreto, tornando-os uma solucdo viavel e sustentavel, tendo
em vista que hoje eles sdo um problema ambiental pois ndo ocorre uma destinacao correta deste
material (MOHAN e PITTMAN, 2006). Resultados preliminares sugerem que os residuos de
ametista podem competir com outros materiais tradicionais em termos de capacidade adsortiva,
ao qual se baseia este trabalho (KYZAS e MITROPOULOQOS, 2017).

A utilizacdo de rejeitos de ametista para a remog&o de ions fluoreto vem se mostrando
uma abordagem muito promissora, principalmente devido a sua estrutura porosa e a presenca
de grupos funcionais na superficie desses rejeitos, 0 que permite uma adsorcdo poderosa.
Estudos recentes indicam que esses materiais possuem uma alta capacidade de adsorcéo,
rivalizando com adsorventes convencionais como a alumina ativada. A capacidade de adsorcao
de metais pesados e ions de flior por rejeitos de minerais é amplamente influenciada pelas
propriedades fisicas e quimicas dos residuos, como a superficie especifica e a porosidade
(COSTA E SANTOS, 2019).

Os rejeitos de ametista foram avaliados como um material adsorvente de baixo custo
para a remocdo de flUor de guas subterraneas. A andlise termodinamica indicou que a adsorgédo
é espontanea e favoravel em uma ampla faixa de temperaturas. Este material ndo apenas oferece
uma solucdo eficaz para a descontaminacgédo de agua, mas também contribui para a reducéo de
residuos minerais. O uso de rejeitos de ametista como adsorventes oferece uma solucéo dupla:
trata a dgua contaminada e proporciona um destino ambientalmente correto para os residuos de
mineragdo (MARTINS E RIBEIRO, 2018).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1  PREPARO DAS SOLUCOES DE FLUORETO E CURVA DE CALIBRACAO

Para o preparo das soluges foi utilizado Fluoreto de Sddio comercial (Marca Vetec ®).

Todas as solugdes foram preparadas em agua destilada.

Inicialmente realizou-se a preparacdo do Fluoreto de Sddio para uma solucéo estoque
de 500 mg L. A partir da solugdo de estoque foram preparadas sete concentragdes distintas,
que variam de 0,02 mg L™ e 10,0 mg L%, para a curva de calibragio, que é uma representacéo
gréfica e relaciona a concentracdo conhecida de uma substancia (ou analito) com a resposta
analitica gerada pelo método de analise utilizado. Em outras palavras, € um grafico que mostra
a relacéo entre a quantidade de um composto e a resposta medida pelo instrumento de analise
(SKOOG, 2014).

E cinco solugBes para os ensaios de adsorcéo, variando entre 1,0 mg L™ e 9,0 mg L%,

A lista de solucdes preparadas esta apresentada na Tabela 1.

Para que as amostras estivessem aptas a serem analisadas com Eletrodo de fon Seletivo,
se fez necessario a realizacdo de uma solucdo TISAB, que ajusta a forca ibnica da mistura. Para
a preparacdo do TISAB (Tampéo de ajuste de forca idnica), foi disposto 500 mL de agua
destilada em um béquer de 1 litro, adicionado 57 mL de &cido acético glacial e 58 g de cloreto
de sddio de grau reagente ao béquer. Colocou-se o béquer em um banho-maria para
resfriamento e mergulhado um eletrodo de pH calibrado na solucgdo adicionando lentamente
NaOH 5 mol L™ até que o pH esteja entre 5,0 e 5,5. Resfriou-se a solugdo até a temperatura
ambiente e foi despejada em um frasco volumétrico de 1 litro e diluido até a marca do frasco

com agua destilada.

Preparou-se uma solucéo concentrada de 20 mg L™ de Fltior em um baldo de 1000 ml, e a
partir dela foram realizadas diluicGes nas seguintes concentragfes: 1 mg L%, 3 mg L™, 5 mg
LY 7mgLte9mgL™

Tabela 1 — Lista de soluc¢des de fluoreto preparadas para a curva de calibragdo e para os
ensaios de adsorc¢ao.

Curva de Calibragdo (mg L™ de F) Ensaios de Adsorgdo (mg L™ de F)

21



0,02 1,0

0,1 3,0
0,5 50
1,0 7,0
2,0 9,0
5,0
10,0

Fonte: Autora, 2024.

O Fllor possui uma massa molar de 18,99 g mol ™, enquanto o Fluoreto de Sédio possui

amassa de 41,99 g mol™*. O célculo para preparagdo das solugdes se deu da seguinte maneira:

41,99 NaF - 18,99 F
X — 500
18,99x = 20995
X = 1105,58 mg NaF
x = 110,55 mg NaF (100 ml)

x = 0,11055 g NaF (100 ml)

Entdo, foi pesado 0,1105 g de Fluoreto de Sédio, que foi diluido em 100 ml de agua

destilada. O calculo para volumetria do liquido realizou-se conforme a formula:
Cl-Vi=C2-V2

Com esta formula, obtiveram-se 0s volumes para as sete amostras distintas que estavam

previstas, com a variagio de 0,02 mg Lt a 10,0 mg L%, conforme demonstrado no Quadro 1.

Quadro 1: Calculos para preparo das solugbes

Cl-V1=C2-V2 Cl-V1=C2-V2 Cl-V1=C2-V2
500 ppm - V1 =20 ppm - 50 mL 500 - V1 =15 ppm - 50 mL 500 - V1 =10 ppm - 50 mL
V1=2,0mL V1=15mL V1=10mL

22



Cl-Vv1i=C2-V2 Cl-Vvli=C2-V2 Cl-Vvli=C2-V2
500 - V1 =5ppm - 100 mL 500 - V1 =2 ppm - 250 mL 500 - V1 =1ppm- 250 mL
V1=10mL V1=10mL V1=0,5mL
Cl-Vv1i=C2-V2
500 -V1=0,5ppm- 250 mL
V1=0,25mL

Fonte: Autora, 2024.

Na Figura 1, estda exposta a imagem das diluigdes nas concentracbes que foram
realizadas segundo os célculos expressados anteriormente. Nela, estdo dispostos os bal6es
volumétricos onde ocorreu a mistura do Fluoreto de Sodio com a adgua destilada para obter as

concentracdes desejadas.

Figura 1 — Amostras de Fluoreto de Sodio diluidas.

Fonte: Autora, 2024.

52 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE ROCHAS A SEREM EMPREGADAS
COMO ADSORVENTES
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Realizou-se a fragmentacdo do residuo de pedras Ametistas, de maneira irregular e
manual, para posterior peneiramento. O peneiramento foi realizado com a Peneira de Anélise
Granulométrica da marca A Bronzinox (Figura 2), que esta disponivel no Laboratorio 314,
Blocos 3 e 4 da UFSM-FW. Ela € capaz de selecionar seis tamanhos de granulometria, sendo
elas: 2,00 - 1,20 mm; 1,2 - 0,60 mm; 0,60 — 0,42 mm; 0,42 — 0,25 mm; 0,25 - 0,15 mm; > 0,15

mm.

Figura 2 — Peneira de Analise Granulométrica

Fonte: Autora, 2024.

Foram selecionadas duas faixas granulométricas que variam de 2,0 — 1,2 mm e ade 0,42 —
0,25 mm. A sele¢do se deu atraves das quantidades de material obtidas nas peneiras, e a
observacdo da area especifica de contato do material adsorvente com as amostras contaminadas

por fluoreto.
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Ap0Gs o preparo das amostras, realizou-se a separagdo da granulometria do material
adsorvente, nesse caso o rejeito de minério de ametista. O peneiramento ocorreu de forma
regular, por um tempo de 5 minutos, com isso, obtiveram-se sete (07) amostras com
granulometrias diversas (demonstrado na Figura 3), j& mencionadas anteriormente, sendo
apenas utilizada nesta pesquisa dois tamanhos, a faixa de 0,42 — 0,25 mm e 2,0 — 1,2 mm de
espessura.

Figura 3 — Configuracdo granulométrica de pesagem

Fonte: Autora, 2024.

5.3  ENSAIOS DE ADSORCAO
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Ap0s o processo de separacao da granulometria, realizou-se a pesagem e separacao das
amostras. Separadas em 03 grupos de amostragem, a Permutita T, a granulometria 0,42 — 0,25
mm e a granulometria 2,0 — 1,2 mm.

Pesou-se aproximadamente 1,0 g de cada amostra de material adsorvente, o que resultou
em 15 amostras para analise (representadas na Tabela 2). Essas 15 amostras foram adicionadas
a 100 mL das solugdes descritas na Tabela 1, nas concentragdes de 1 mg L%, 3 mg L™, 5 mg
LY 7mgLte9mgL™

Ao fim dos processos anteriores, elas foram submetidas ao agitador (Incubadora Shaker
Refrigerada SL-223), a uma temperatura de 25 °C, agitacdo de 120 rpm, no tempo de 64 horas
(ilustrado na Figura 4).

Tabela 2 — Dados de pesagem das amostras

[F]100 mL 0,42 - 0,25 mm 2,0-1,20 mm Permutita T

(mg L) (9) (9) (9)
1,0 1,0010 1,0056 1,0024
3,0 1,0009 1,0087 1,0021
5,0 1,0013 1,0088 1,0048
7.0 1,0062 1,0011 1,0002
9,0 1,0093 1,0075 1,0033

Fonte: Autora, 2024.
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Figura 4 — Amostras dispostas na incubadora

Fonte: Autora, 2024.

Ap0s esse processo, misturou-se em frascos estéreis, 30 mL de TISAB com 30 mL de
cada amostra para posterior utilizacio. Todas as amostras foram testadas pela Sonda de fon
Seletivo durante o tempo padronizado de 3 minutos, para que fosse possivel detectar seu real
poder adsortivo. Os resultados estdo expressos no préximo tdépico, na Tabela 1, que esta

convertida para melhor percep¢do de remocao de Fluor.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CURVA DE CALIBRACAO

Os resultados de potencial elétrico medidos com Eletrodo de fon Seletivo (Tabela 1)

mostram uma relacdo logaritmica entre a concentracéo de ions fluoreto e o potencial elétrico

medido com o eletrodo (Figura 5). Plotando o logaritmo da concentracdo versus o potencial

elétrico podemos observar a relacio linear (Figura 6), com coeficiente de determinacéo (R?)

igual a 0,9913.

Tabela 3 — Dados obtidos para a curva de calibragio de fluoreto (F) com Eletrodo de fon
Seletivo (ISE), em faixa de concentragio de 0.02 até 10 mg L.

[F1(mgL™) In([F7]) P(mV)
0,02 ~3,9120 328

0,1 ~2,3026 36,0

05 ~0,6931 ~38,0

1 0,0000 38,7

2 0,6931 39,6

5 1,6094 41,1

10 2,3026 42,4
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Figura 5 — Curva de calibragdo demonstrando a relagao logaritmica entre o potencial elétrico
medido ¢ a concentracao de fluoreto.

-30

y =-1,4641In(x) - 38,853
R?=0.9913

[F7] (mg L)

Figura 6 — Curva de calibragdo linearizada (concentragao de fluoreto em escala logaritmica).
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A partir da curva de calibracdo, podemos determinar a concentragdo de fluoreto no

equilibrio (C.4), com a seguinte equacao:

P+38,854
= e —1,4645

Ceq

Onde P é o potencial elétrico (mV) lido com o eletrodo de ion seletivo na amostra.

Assim, podemos calcular a quantidade de fluoreto adsorvida (q) em miligramas de
fluoreto por grama de adsorvente:

(Ci— Coq) XV
m

Onde C; é a concentragéo inicial (mg L™), Ceq € a concentragéo no equilibrio (mg LY,

7 é o volume de solucdo (L) e m é a massa de adsorvente (g).

6.2 MATERIAL ADSORVENTE

E sabido que os rejeitos de minério de ametista s&0 porosos e possuem um certo poder
adsortivo (OLIVEIRA E ALMEIDA, 2019). Estudos experimentais indicam que os rejeitos de
ametista possuem alta eficiéncia na adsorcdo de ions de flior, com potencial para aplicacdo
pratica em sistemas de tratamento de 4gua (LIMA E CARDQOSO, 2018).

De acordo com Markoski, a ocorréncia da pedra ametista esta relacionada aos derrames
basalticos que originaram os solos da regido. No Rio Grande do Sul, a ametista aparece na
forma cristalizada dentro de geodos nos basaltos da formacg&o Serra Geral, na Bacia do Parana.
Analisando as amostras obtidas ap0s o peneiramento, foram selecionadas duas granulometrias
(0,42 - 0,25 mm e 2,0 — 1,2 mm) para avaliar o potencial para remover ions fluoreto, de acordo

com diferentes areas de contato.

Além das amostras de rochas, foram realizados testes utilizando uma zeo6lita comercial

(Permutita® T), servindo como comparativo da eficiéncia do rejeito de mineracao.
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A Permutita T € uma zedélita com a formula molecular Na20O-A1203-xSi02-yH20 (onde
x varia de 2 a 10 e y varia de 2 a 6). E comumente utilizada para remover a dureza da agua,
trocando os cations Mg?* e Ca?* presentes na agua pelos ions Na* da zeolita. Como a Permutita
contém cations AI** e pode acumular cations Ca?*, ela foi testada para a adsorcdo de F~, devido

a afinidade desse anion com aluminio e célcio.

6.3  ENSAIOS DE ADSORCAO

A Tabela 4 mostra os potenciais medidos para cada amostra de agua fluoretada, apés 64
horas em contato com os adsorventes, bem como as respectivas concentracdes e a quantidades

adsorvidas calculadas.

Tabela 4 — Resultados dos ensaios de adsorgao

Ci(mgL™ P (mV) Ceq (Mg L™) g (mgm~)
Rocha com variacédo de 0,42 - 0,25 milimetros
1,0 34,6 0,05 0,095
3,0 —38,7 0,90 0,210
5,0 —40,0 2,19 0,281
7,0 —40,5 3,08 0,392
9,0 —40,9 4,05 0,495
Rocha com variacédo de 2,0 - 1,2 milimetros
1,0 —36,6 0,21 0,079
3,0 -39,9 2,04 0,096
5,0 —40,5 3,08 0,192
7,0 —-41,1 4,64 0,236
9,0 —41,4 5,69 0,331
Permutita T
1,0 34,6 0,05 0,095
3,0 —-38,0 0,56 0,244
5,0 -39,8 1,91 0,309
7,0 40,4 2,88 0,412
9,0 —40,8 3,78 0,522

Com o rejeito de minério de granulometria de 0,42 a 0,25 milimetros os resultados

obtidos foram:
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e A concentragdo inicial de 1,0 mg L™, a concentrac&o final de fluoreto foi de 0,05 mg
L%, resultando em uma remogao de 95%;

e 3,0mg L, a concentracéo final foi de 0,90 mg L™, indicando uma remogcéo de 70%;

e 50 mg L, a concentracdo final foi de 2,19 mg L%, resultando em uma remogao de
56%;

e 7,0mg L, a concentracio final foi de 3,08 mg L%, com uma remocéo de 56%;

e 9,0 mg L, a concentracéo final foi de 4,05 mg L2, indicando uma remogéo de 55%.

Com o rejeito de minério de granulometria de 2,0 a 1,2 milimetros os resultados obtidos

foram:

e Para uma concentracéo inicial de 1,0 mg L%, a concentragéo final de fluoreto foi de 0,21
mg L%, resultando em uma remocao de 79%;

e Para 3,0 mg L%, a concentracéo final foi de 2,04 mg L2, indicando uma remoc&o de
32%;

e Para 5,0 mg L%, a concentragéo final foi de 3,08 mg L™, resultando em uma remogéo
de 38%;

e Para 7,0 mg L%, a concentracdo final foi de 4,64 mg L™, com uma remocéo de 34%;

e Para 9,0 mg L%, a concentragéo final foi de 5,69 mg L2, indicando uma remoc&o de
37%.

Comparacdo com Permutita T Comercial:

e Parauma concentracio inicial de 1,0 mg L2, a concentragéo final de fluoreto foi de 0,05
mg L2, resultando em uma remoc&o de 95%;

e Para 3,0 mg L%, a concentragéo final foi de 0,56 mg L2, indicando uma remoc&o de
81%;

e Para 5,0 mg L, a concentragio final foi de 1,91 mg L™, resultando em uma remogéo
de 62%;

e Para 7,0 mg L%, a concentracdo final foi de 2,88 mg L™, com uma remogéo de 59%;

e Para 9,0 mg L%, a concentragéo final foi de 3,78 mg L2, indicando uma remoc&o de
58%.
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Realizando uma comparacgéo de adsorcao, observou-se que:

e A granulometria fina (0,25 a 0,42 mm) apresentou uma eficiéncia de remocao superior
a granulometria grossa (1,2 a 2,0 mm) em todas as concentracdes testadas. Isso pode ser
atribuido a maior érea superficial especifica, que proporciona mais sitios de adsorc¢éo.

e A Permutita T comercial mostrou-se mais eficiente que ambas as granulometrias de
rochas para concentragdes iniciais mais baixas (1,0 e 3,0 mg L™). Para concentrac@es iniciais
mais altas, a eficiéncia do Permutita T foi comparavel ou superior a granulometria fina, mas
sempre superior a granulometria grossa.

¢ A eficiéncia de remocéo de fluoreto tende a diminuir com o aumento da concentracao

inicial de fluoreto para todos os adsorventes testados.
Consideracdes gerais:

e A granulometria fina é mais eficiente na remocdo de fluoreto comparado a
granulometria grossa, especialmente em concentracdes iniciais mais baixas. Ela pode ser
considerada uma alternativa vidvel ao Permutita T comercial, principalmente devido a potencial
reducdo de custos e reutilizacdo de residuos.

e A granulometria grossa é menos eficiente que a granulometria fina e a Permutita T
comercial. E pode requerer maior quantidade de material ou tempo de contato para alcancar
eficiéncias comparaveis.

e Ja a Permutita T se mostrou altamente eficiente, especialmente em concentragdes
iniciais mais baixas de fluoreto. Serve como um bom parametro para avaliar a eficacia dos
materiais alternativos testados. Pois, analisando seu alto valor de mercado, ela é inviavel de ser

usada no tratamento em escala real.
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7. CONCLUSAO

O presente estudo analisou a remocao de ions de fluor da agua potavel, utilizando rejeitos
de pedra ametista como adsorvente. Os resultados obtidos demonstraram a eficacia desses
rejeitos na adsorcdo de ions fluoreto, demonstrando seu potencial como solucdo viavel e
econdmica para o tratamento de aguas contaminadas. A caracterizacdo fisico-quimica dos
rejeitos de ametista revelou propriedades que favorecem a adsor¢do, como uma superficie

porosa e a presenca de grupos funcionais ativos.

Os testes de adsor¢cdo mostraram que a capacidade maxima de remocdo de fltor pelos
rejeitos de ametista foi significativamente alta, especificamente na granulometria de 0,42 a 0,25.
Portanto, este estudo conclui que os rejeitos de ametista representam uma alternativa
promissora para a remocao de flior da agua, contribuindo para a solucdo do problema
ambiental, que € a destinacdo dos rejeitos, promovendo a valorizagdo de residuos minerais que

seriam um problema ambiental.

Essa pesquisa possui uma relevancia muito grande, pois transforma um rejeito, que néo
possui valor comercial algum, em um adsorvente de boa qualidade para tratamento de dgua

contaminada por fluor.
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