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RESUMO

Aguas naturais podem apresentar elevadas concentragdes de substancias inorganicas nelas dissolvidas, em
fungéo do contato direto com o solo e com a decomposi¢do de material rochoso. Desse modo, a literatura tem
mostrado que a presencga de fluoreto em aguas subterraneas tem excedido os valores admissiveis em muitas
localidades. Elevadas concentragdes de flior em aguas subterraneas ocorrem com frequéncia no Brasil e no
mundo. O Fldor é amplamente utilizado em produtos de higiene bucal por fortalecer o esmalte dentario e
prevenir a formacéo de céries, e também esta presente em varios alimentos de uma tipica dieta brasileira. A
exposicdo prolongada a concentracdes elevadas de fltor pode ser responsavel por causar a fluorose dental e,
em casos mais graves, a fluorose dssea. Neste contexto, objetivo geral deste trabalho foi estudar o uso da
adsorcdo como uma alternativa para a desfluoretacdo de &guas de abastecimento ou residudrias. Com esse
intuito foram realizados testes de adsor¢do através de banho finito e de coluna de leito fixo para conhecer e
entender a cinética de adsorcdo do processo. A influéncia do pH no processo adsorptivo foi analisada para
melhor entender a interacdo entre o adsorvato e adsorvente utilizados. O carvao ativado usado é de producéo
prépria, a base de casca de Castanha-do-Par4, e ativado fisicamente com CO». Os resultados obtidos indicam
que o pH 3 da solugdo tratada foi o que proporcionou uma melhor remogéo por adsor¢cdo com o carvdo usado,
com eficiéncia de remocédo em torno de 60%. Os resultados indicam também, que a adsor¢do em banho finito
foi a mais adequada e a cinética de adsorcéo foi bem representada pelo modelo cinético de primeira-ordem e
segunda-ordem.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo, fldor, carvao ativado.

INTRODUCAO

Muito antes dos debates acirrados sobre cigarro, DDT, amianto ou o buraco na camada de 0z6nio, a Unica
controvérsia relacionada a salde que a maioria dos cidaddos dos Estados Unidos ja tinham ouvido falar era a
da fluoretacéo da agua [1].

O fluor é um importante poluente industrial que tem causado danos generalizados em trabalhadores a ele
expostos e em comunidades sujeitas a contaminagdo. Durante a Guerra Fria, o flor foi responsavel por mais
acBes judiciais contra a industria norte-americana do que todos os outros poluentes atmosféricos juntos.
Embora o desenvolvimento de tecnologia de controle de poluicdo moderna tenha resultado em reducBes nas
emissdes de fluoretos, milhdes de pessoas em todo o mundo ainda continuam com a sua salde em risco em
funcéo da exposicéo ao fldor [3].

Por ser uma substancia que atua na prote¢do contra as céries, o flGor € mundialmente indicado para uso em
produtos de higiene bucal [2]. No Brasil, a fluoretagdo é obrigatoria em todos os sistemas publicos de
abastecimento de agua [4]. O uso de fllor para a redugdo da incidéncia de carie dentaria foi implementado a
partir da observacdo de que em paises cuja populacdo mais sofre com fluorose através da ingestdo de agua
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fluoretada naturalmente (através das rochas e dos solos que abrigam as fontes de agua), como a india, por
exemplo, a quantidade de cérie é minima [2].

O papel dos fluoretos, combatendo uma doenca e provocando outras, tem sua raiz no poder de atracdo que 0s
fons de fllor exercem sobre os tecidos do corpo que contém calcio. De fato, mais de 99% dos fluoretos
ingeridos, ndo excretados em seguida, vao para 0s 0ssos e 0s dentes [1].

O excesso de flior no organismo desorganiza a estrutura do colageno, comprometendo assim os tecidos
conectivos dos tend@es, ligamentos, parede das artérias etc., fazendo com que esses percam flexibilidade e
resisténcia. Pode ainda causar a hipermineralizacdo 6ssea, que torna 0s 0ssos mais vulneraveis a fraturas,
provoca deformacgdes como a escoliose, cifose etc., e restringe 0S movimentos das juntas [5]. A comunidade
cientifica ainda debate sobre a relagéo entre o excesso da ingestdo de fluoreto e o osteossarcoma, a forma mais
comum de cancer dsseo [1].

A luz dos maleficios que podem ser causados por esse poluente e das quantidades de fluoreto presentes em
diversos tipos de alimentos de uma dieta tipica [6] da maioria das pessoas, faz do excesso de flior em aguas de
abastecimento um problema de satde publica [7].

O tratamento de efluentes fluoretados pode ser realizado através de diversos métodos, tais como osmose
reversa [8], adsor¢do [9], troca ibnica [10] etc. Contudo, a solucdo deste problema é um desafio tecnoldgico,
refletindo nos aspectos técnicos e econdmicos [11]. Assim, a adsor¢do se destaca como uma alternativa de
solugdo bastante vidvel para esse caso. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi contribuir com o
desenvolvimento de métodos de controle da emissdo de compostos inorganicos em fase liquida, utilizando a
técnica da adsorgdo em leito fixo com carvdo ativado, um adsorvente que apresenta 6timo desempenho de
forma geral, é de facil acesso e baixo custo.

MATERIAIS E METODOS

Efluente sintético:

A solucdo com fldor foi produzida a partir da dissolucdo do fluoreto de sédio (NaF) em agua, com uma
concentracdo inicial de 5mg/L, que foi usada em todos os ensaios. A concentracdo do flior foi determinada
pelo método SPADNS, largamente utilizado para este fim como descrito em [1].

Adsorvente:

Os adsorventes usados foram produzidos a partir da casca da “Castanha do Brasil” e endocarpo do coco, sendo
ambos ativados fisicamente com diéxido de carbono (CO). Estes carvBes foram caracterizados para
determinagdo da granulometria, pHezc € area superficial especifica. As técnicas usadas na caracterizagdo estéo
amplamente divulgadas na literatura [2-3].

Ensaios de Adsorcdo em Banho Finito:

Os ensaios cinéticos em sistema de banho finito foram realizados em um reator com 1L da solugdo de flGor

com concentracdo de 5,0mg/L sob agitacdo e em contato com uma massa do carvao de 5,0g. A partir do inicio

do contato do carvao com a solugdo iniciava-se a contagem do tempo do ensaio, e em tempos pré-definidos

eram retiradas amostras para determinar a concentracdo do flior. As amostras retiradas eram filtradas e em

seguida sua concentracdo era determinada. Os valores das concentragdes determinadas nos ensaios foram

usados para determinar a capacidade de adsor¢do dos carvdes em funcdo do tempo através da Equacéo 1.
Co—-Ci

q; = '3—= equacdo (1)

Na qual gt é a capacidade de adsor¢do em fungdo do tempo (mg/g), Co é a concentracéo inicial do flGor
(mg/L), Ct a concentracdo em funcdo do tempo (mg/L) e C. a concentracdo do carvao (g/L).
Os dados experimentais obtidos nos ensaios cinéticos foram comparados com modelos cinéticos de pseudo-
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primeira ordem e pseudo-segunda ordem largamente utilizados na literatura [4] representados pelas EquacGes
2 e 3 respectivamente:

G = Qe (1 —e7F17) equagio (2)

2
kz.qe.t

Tokya.t equacdo (3)

q. =

nas quais q: € a capacidade de adsor¢do em funcdo do tempo (mg/g), g. é a capacidade de adsorcdo no
equilibrio (mg/g), ki e kz as constantes de primeira ordem e segunda ordem respectivamente e t 0 tempo de
adsorc¢do (min).

Ensaios de Adsorcdo em Leito Fixo:

Os ensaios em coluna de leito fixo foram realizados em uma coluna de acrilico com uma vazdo da alimentacéo
constante de 10mL/min e alturas do leito de adsor¢do com 15cm e 30cm. Uma bomba peristaltica foi utilizada
para alimentar a coluna a partir do reservatério da solucdo. A coleta das amostras foi feita em intervalos
regulares de tempo. A concentragdo inicial usada foi de 5,0mg/L. Os dados obtidos foram utilizados para a
construcdo das curvas de ruptura, que representam o desenvolvimento do processo de adsor¢do. Em geral, as
curvas de ruptura tipicas do processo de adsorcdo apresentam o formato de "S", que podem ser ajustados
usando uma equacao do tipo sigmoidal. A Equacéo 4 foi usada para ajustar os dados experimentais obtidos:
N — equacdo (4)

C, t+Ae"BL

na qual C; é a concentracdo do flior na saida da coluna (mg/L), Co € a concentracdo do fllor na entrada da
coluna (mg/L), t € o tempo de adsorgdo (min) e A e B sdo parametros de ajuste da Equacao 4.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho teve inicio com a realizacdo de testes para escolher o adsorvente que mais se adequava ao
tratamento proposto. Foram realizados testes de adsor¢cdo com diversos carvdes ativados produzidos a partir do
endocarpo do coco e casca de Castanha-do-Brasil. Destes testes, foi selecionado uma amostra de carvao
ativado produzido a partir da casca de Castanha-do-Brasil denominado CP-5. Este carvao foi usado em todos
0s demais testes realizados neste estudo.

O carvédo ativado CP-5 tem origem vegetal, produzido a partir da casca da Castanha-do-Brasil, e ativado
fisicamente com diéxido de carbono. Sua produgdo consistiu em carbonizar o precursor do carvdo em um
forno com atmosfera inerte de nitrogénio (N2) na temperatura de 700°C e uma taxa de aquecimento de
8°C/min. O material foi mantido no forno a temperatura constante de 700°C por 2h. Em seguida, o carvéo
passou para a etapa de ativacdo, onde a alimentacdo de N foi substituida por diéxido de carbono (CO2) e o
material permaneceu no forno por mais 2h na mesma temperatura. Apds este periodo, o forno foi desligado e o
carvdo foi retirado apds o forno resfriar até a temperatura ambiente.

A ativacdo fisica tem a finalidade de melhorar as caracteristicas adsorptivas do carvéo, através da limpeza dos
poros do mesmo, de modo a aumentar sua area superficial especifica, bem como sua porosidade. A amostra de
carvao escolhida foi caracterizada, com a determinacdo de algumas propriedades como diametro da particula,
pHezc e area superficial especifica de BET.

O carvéo foi moido e, em seguida, passou por uma classificagdo granulométrica, usando peneiras para separar
amostras com didmetro de particula o mais homogéneo possivel. Inicialmente o objetivo era separar uma Unica
faixa granulométrica do carvdo para que essa fosse usada em todos os ensaios. Contudo, a pouca
disponibilidade do carvdo CP-5 nos obrigou a trabalhar em duas faixas granulométricas, sendo a faixa mais
fina usada nos ensaios em batelada e a faixa mais grossa usada nos ensaios em leito fixo. A Tabela 1 apresenta
0s resultados da caracterizacdo do carvao CP-5.
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Tabela 1: Caracterizacao do carvédo CP-5.

Diametro da particula fina (mm) 0,149 < d, < 0,350
Diametro da particula grossa (mm) 0,350 < dp < 0,600
pHpzc 10,3
Area Superficial Especifica (m2/g) 250

O tamanho das particulas de adsorvente é um fator de interferéncia direta na eficiéncia da remogdo do
poluente, pois a adsorcdo é um fendmeno essencialmente de contato entre o fluido e a superficie do
adsorvente. Por isso, uma menor granulometria do adsorvente disponibiliza uma maior superficie para contato
adsorvato-adsorvente, possibilitando uma maior eficiéncia do processo de adsor¢éo.

A determinacdo da area superficial especifica do carvao ativado foi realizada com base nas isotermas de
adsorcdo de nitrogénio (N2) a 77K, obtidas em um equipamento ASAP 2020 - Physisorption Analyzer da
Micromeritics. A Figura 1 mostra a isoterma de adsorcdo de nitrogénio (N2) sobre a amostra de carvéo ativado
usada. A isoterma apresenta uma curvatura suave, este comportamento estd relacionado a distribuicdo do
tamanho dos microporos. A curvatura sera mais acentuada caso a distribuigdo de microporos seja mais estreita
e menos acentuada caso a distribui¢do de microporos seja larga, 0 que acontece na amostra analisada. O carvéo
analisado apresenta uma quantidade de N adsorvida ndo muito elevada, indicando que sua porosidade e area
superficial especifica ndo serdo elevadas. Esse tipo de comportamento é bastante caracteristico para carvdes
ativados produzidos a partir do precursor usado, assim como constatado na literatura [12].
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Figura 1 - Isoterma de adsorc¢do do N2 sobre o carvéo CP-5

A éarea superficial especifica (Ager) foi calculada a partir do método proposto por Brunauer, Emmett e Teller,
conhecido como método de BET. Este método tem como base o uso de dados experimentais de isotermas de
adsorcdo do N2 no sélido a ser avaliado.

O resultado apresentado na Tabela 1 mostra que o carvéo ativado CP-5 apresenta uma area de 250m?/g. Este
valor esta de acordo com o esperado a partir da experiéncia no uso dos métodos de carbonizacao e ativacao do
carvao que foram aplicados. Valores tipicos para a area superficial de carvdes ativados sao entre 600 e
2000m?/g, sendo mais comuns valores na faixa de 800 a 1200 m2/g. Desse modo, consideramos o carvdo CP-5
com uma baixa disponibilidade de area superficial. A alta area superficial em um sdlido adsorvente é uma
caracteristica importante, pois como a adsor¢do ¢ um fendmeno de superficie, esta caracteristica pode levar o
adsorvente a ter um melhor desempenho quando usado.
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A Tabela 1 mostra também que o valor de pHpzc obtido de 10,30 indica que a superficie do carvao tem uma
caracteristica basica. Este resultado é bastante comum para carvdes ativados com CO,, e esta caracteristica em
algumas situagdes pode ter uma importante influéncia na adsorcéo.

Apbs a caracterizacdo do adsorvente foram realizados ensaios de adsor¢do. Os resultados obtidos nesses
ensaios sdo apresentados a seguir. Todos os resultados apresentados foram obtidos a partir de testes com
efluentes sintéticos, produzidos através da dissolucdo de fluoreto de sodio (NaF) em agua destilada, de tal
modo que a concentragdo do fluoreto na solucdo desejada fosse atingida.

O primeiro fator a ser estudado foi a influéncia do pH da solucéo na adsorcéo do fluoreto. Esse estudo se deu
entre a faixa de pH de 1,0 e 12,0 (Figura 2). Os experimentos que foram realizados com esse propdsito
ocorreram em béqueres de 80 ml com 40 ml de efluente sintético & temperatura ambiente (28 £+ 3°C). Esse
conjunto foi levado a uma bandeja de agitacdo horizontal e, apds 24 horas as amostras foram filtradas e
submetidas a analise do fltor residual pelo método SPDNS. Para que a influéncia do pH pudesse ser estudada
os efluentes usados tiveram seus pH’s alterados com a adi¢cdo de NaOH ou HNOs3, a depender do pH desejado.

O pH é um fator de grande influéncia na interacdo entre adsorvato e adsorvente. Muitos pesquisadores
afirmam que o fendmeno da adsorcdo depende do pH da fase aquosa e do estado idnico, em especial o pH dos
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente [13]. Desse modo, a adsor¢do depende da protonagao
ou da desprotonacgdo desses grupos funcionais [14]. Assim, podemos afirmar que, a forma idnica do fluoreto e
a carga elétrica da superficie do adsorvente dependem do pH da solugdo aquosa.

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

pH
Figura 2 - Influéncia do pH na adsorcéo de fluoreto no carvao CP-5.

A Figura 2 mostra que a adsorcdo foi favorecida na faixa de pH mais baixo, onde as cargas da superficie do
carvao estariam positivas. Esta situacdo facilitaria a atracdo entre o ion negativamente carregado do fluoreto e
a superficie do carvdo. Nesse caso a adsor¢do pode ser atribuida a troca ibnica entre a superficie do carvao
(H*) e o ion fluoreto (F) [13]. A baixa capacidade de adsorcdo a partir do pH 5 pode ter ocorrido pelo
aumento de ions hidroxila livres, o que favoreceria a formagédo de complexos aquosos [13].

Apds andlise dos resultados da Figura 2, o pH 3 foi selecionado como pH 6timo para a adsorcéo de fluoreto. A
partir do conhecimento do pH 6timo para a adsorcéo do fluoreto com o carvdo CP-5 foram realizados ensaios
sempre no pH 3. Inicialmente foram realizados ensaios em batelada para o conhecimento da cinética do
processo de adsorcdo. Esses ensaios foram realizados em reatores de mistura com volume de 1L de efluente
sintético e 5g de carvao. Estes sistemas foram mantidos em agitacdo por 8 horas e tiveram aliquotas retiradas
em tempos pré-determinados.

Os dados coletados no teste cinético foram ajustados pelas equacbes 2 e 3 que representam 0 modelo de
pseudo-primeira ordem e 0 modelo de pseudo-segunda ordem, respectivamente.

A Figura 3 mostra os resultados da cinética de adsor¢do. Observa-se nesta figura que a remogéo do fluoreto
aumentou com o tempo de adsor¢do até atingir um valor de equilibrio. Esse equilibrio foi atingido pouco antes
do ensaio completar uma hora, e o processo alcangou uma eficiéncia de remocéo de fluoreto da ordem de 63%.
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A rapida remocédo do adsorvato e o alcance do equilibrio em um curto periodo de tempo é um indicativo que o
adsorvente tem potencial para ser usado na remocdo de fluoreto e possibilita que o tratamento de efluentes
contaminados com fluoretos seja mais econdémico. A forma simples e continua da curva cinética até a
saturacdo sugere uma cobertura por monocamada do fluoreto nas superficies do carvéo, indicando um melhor
aproveitamento da area disponivel do carvéo para a adsorcéo [15].
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Figura 3 — Cinética de adsorcao e ajuste dos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem

A Figura 3 mostra também que os resultados experimentais se ajustaram muito bem tanto a equacdo de
pseudo-primeira ordem quanto a de pseudo-segunda ordem, com coeficiente de correlagdo R? na ordem de
0,99 para ambos os casos. Estes resultados indicam que durante a interacdo entre adsorvato e adsorvente
ocorrerem os fendmenos de quimissorcdo e de fisissorcdo, caracteristicos para resultados que se ajustam a
estes modelos [16].

Foram realizados também ensaios utilizando um sistema de leito fixo, onde o efluente sintético, com pH 3,
passou por colunas de 15 e de 30cm de comprimento e 6 mm de diametro, preenchidas com 2,6 e 5,509 de
carvao respectivamente.

Ao analisar os resultados dos ensaios em leito fixo (Figura 4) observa-se que 0S mesmos seguem uma
tendéncia de uma curva sigmoidal, assim como se é esperado para ensaios desta natureza. Observa-se que no
ensaio com leito de 2,69 de carvdo, o leito atingiu rapidamente o ponto de ruptura, que representa o rapido
crescimento da concentracdo de saida. Este comportamento impossibilitou coletar amostras antes do tempo de
ruptura. Esse comportamento leva a um baixo desempenho do leito na adsorg&o.

Ensaios realizados com uma massa de leito adsorvente maior, possibilitou a obtencdo de uma curva de ruptura
melhor definida. Foi usado um leito com 5,5g de carvao ativado e mesmo com o consideravel aumento na
massa do leito, o mesmo alcangou o ponto de ruptura em aproximadamente 10 minutos. Estes resultados, a
principio, tornam pouco viavel o uso de aplicagdes em leito fixo do carvdo CP-5 para a remocgdo do fluoreto.
Os dados experimentais dos ensaios realizados com o leito de 5.5g de carvdo, foram ajustados através de um
modelo matematico do tipo sigmoidal [17], representado pela Equacgdo 4. Os dados ajustados mostrados na
Figura 4 apresenta um coeficiente de correlagdo R? superior a 0,98. Estes resultados indicam que os dados
experimentais obtidos podem ser representados de forma adequada pelo modelo matematico da Equacéo 4.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorgdo, indicam que o carvdo ativado usado tem potencialidade para
remover o fluoreto de solugBes aquosas, sendo o método de banho finito o mais adequado para as condigdes
avaliadas.
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Figura 4 — Curvas de ruptura dos ensaios em leito fixo e ajuste ao modelo sigmoidal.

CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que:

Carvoes ativados provenientes do endocarpo do coco mostraram grande dificuldade em adsorver o fluoreto,
sendo o carvdo CP-5 oriundo da casca da "Castanha do Brasil" o que apresentou melhor desempenho.

O pH que mais favorece a adsorcéo do fluoreto nas condicdes estudadas usando o carvdo CP-5 é o pH 3.

Os modelos cinéticos de primeira e de segunda-ordem mostraram-se adequados para representar a cinética de
adsorgéo nos ensaios em banho finito.

Os ensaios em coluna de leito fixo ndo apresentaram resultados promissores nas condic¢fes estudadas.

Durante o estudo foi possivel observar uma eficiéncia na remocéo do fluoreto acima de 60%, indicando a
potencialidade do carvdo CP-5 como adsorvente para a remo¢do do mesmo.
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