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RESUMO

A adigdo de fltor nas aguas para fins de consumo humana tem como principal objetivo a prevencéo da cérie
dentéria. Entretanto, muitas vezes, aguas naturais e superficiais apresentam niveis de fluoreto acima daquele
estabelecido pelo padrdo de potabilidade, necessitando a sua remocdo parcial para que a mesma possa se
adequar ao referido padrdo. Dentre as técnicas de tratamento, a adsor¢do tem sido bastante estudada e aplicada
com esta finalidade. Neste sentido, este estudo teve por objetivo avaliar a desfluoretacdo de aguas para fins de
potabilidade através da adsorcdo em carvdo ativado. Amostras de carvdo ativado obtidas de precursores
distintos, o endocarpo do coco-da-baia, a juta e a casca da castanha-do-brasil, foram usadas como adsorventes.
A analise da viabilidade desses carvdes na desfluoretacdo de &gua, sintética e natural, deu-se através de testes
cinético e de equilibrio da adsorcéo, em reatores a banho finito, sob diferentes condi¢des operacionais (pH do
meio, concentragdo de carvdo, etc.). O meio aquoso sintético foi produzido pela dissolucdo do fluoreto de
sodio em &gua destilada e o meio natural foi obtido de um poco artesiano no municipio de Capela - AL. Os
resultados obtidos evidenciaram que carvao ativado obtido do endocarpo do coco-da-baia ndo é um bom
adsorvente do fluoreto, contudo aqueles obtidos da juta e da casca da castanha-do-brasil e ativados fisicamente
com diéxido de carbono demonstraram grande potencial para remoc¢do do fluoreto em meio aquoso &cido,
sendo o pH 3 aquele que mais favoreceu a remocdo do fluoreto. A cinética e o equilibrio da adsor¢do do
fluoreto, em meio aquoso acido, sdo bem representados pelos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem e
as isotermas de Freundlich e Langmuir, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo, fluoreto, carvao ativado.

INTRODUCAO

Os diferentes efluentes, tratados ou ndo, quando introduzidos nos corpos d’agua tém provocado alteracdes
diversas nestes ecossistemas. Desta forma, torna-se necesséria a utilizacdo de técnicas especificas e mais
apropriadas para a remogdo de contaminantes nos efluentes e nas dguas oriundas destes ecossistemas para as
mais diversas finalidades, especialmente aquelas destinadas ao consumo humano.

A presenca de fldor na dgua, para fins de potabilidade, pode apresentar tanto beneficios quanto maleficios,
constatados em estudos ao longo dos anos. Um de seus beneficios mais conhecidos é a prevencdo da cérie
dentaria. Entretanto, segundo Alvarinho e Martinelli (2000), o uso de agua contaminada com alto teor de flGor
é considerado um problema de salde publica, haja vista que pode resultar numa moléstia conhecida como
fluorose, que é uma intoxicacao crénica com fldor, promovendo mudangas nos 0ssos e dentes, e ossificagdo de
tend@es e ligamentos.

O fluor presente nos recursos hidricos pode ser de origem natural, em especial nas aguas subterraneas, ou
provenientes das acdes antrépicas, tais como o langamento de efluentes industriais nos corpos d’agua. A

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1




\1\\ Sl&wU Eo

Pree m‘”ﬂt%

[ . ABES

utilizacdo das aguas subterraneas como fonte de abastecimento de agua tem se constituido muitas vezes em um
problema de salde publica, haja vista serem estas aguas aquelas que apresentam as maiores concentracfes de
fluoreto. Este fato compromete 0 uso destas aguas e exige um tratamento especial destas para que a qualidade
da agua tratada atinja os padr@es exigidos para fins de potabilidade.

A Resolucdo CONAMA N2 430/2011 estabelece os padrGes de langamento dos efluentes em corpos d'agua
receptores e fixa como concentragdo maxima de fluoreto permitida nestes efluentes o valor de 10 mg/L.

A Portaria do Ministério da Sadde N2 2.914/2011, que trata dos padrdes de potabilidade da agua, considera o
fluoreto como uma das substancias quimicas que representam riscos a salde e limita a concentracdo deste a
um maximo de 1,5 mg/L.

Observa-se, portanto, a importancia do estudo de técnicas de tratamento de aguas e efluentes capazes de
evitar/minimizar a presenca deste contaminante no meio aquatico, bem como o uso destas para
descontaminar/enquadrar as aguas com fins de potabilidade, em especial, aquelas provenientes de fontes
naturalmente ricas em fldor.

A adsor¢do tem se mostrado um tratamento promissor na remocao de contaminantes em meio aquoso. Neste
processo ocorre uma transferéncia seletiva de componentes da fase fluida para a superficie do sélido
(adsorvente), ocorrendo uma separacdo por transferéncia de massa.

A adsorcdo, utilizando o carvéo ativado como adsorvente, € muito utilizada devido a sua grande capacidade de
remocédo dos mais diversificados produtos, como por exemplo a adsor¢éo de fluoretos, conforme mostram 0s
trabalhos publicados recentemente na literatura (Ma et al, 2009; Hernandez-Montoya et al., 2012; Sivasankar
etal., 2012; Yadav et al., 2013).

Carvao ativado (CA) é o nome dado aos materiais carbonosos que passaram por um processo para aumentar
sua porosidade interna e consequentemente sua area superficial especifica. Eles podem ser produzidos a partir
de diversos materiais precursores, sendo muito comuns os residuos agroindustriais, tais como o endocarpo do
coco-da-baia, carogo de azeitona, casca de castanhas, sisal, juta, entre outros.

A producdo de CA, em geral, ocorre por dois diferentes métodos de ativacao, a fisica e a quimica. A ativacdo
quimica consiste da impregnacédo prévia do material carbonéceo (precursor) com um agente quimico ativante,
seguido de tratamento térmico e posterior lavagem do material produzido, objetivando remover os agentes
guimicos remanescentes. Os agentes ativantes mais usados sdo o cloreto de zinco (ZnCly) e o &cido fosférico
(H3POQa), cada um responsavel por fornecer juntamente com as variaveis do processo produtivo, caracteristicas
especificas ao produto final. Na ativacdo fisica o material precursor é inicialmente carbonizado e
posteriormente ativado, sendo o vapor de agua e o diéxido de carbono os agentes mais utilizados nesta etapa.

Os materiais precursores das amostras de carvédo ativado utilizados neste estudo foram casca da castanha-do-
brasil, endocarpo do coco-da-baia e juta, residuos agroindustriais muito comuns nas regides Norte e Nordeste
do Brasil.

Dentro deste contexto, este estudo tem por finalidade testar a viabilidade do uso de amostras de carvdo
ativado, obtidas a partir de diferentes precursores, tais como o endocarpo do coco-da-baia, a casca da castanha-
do-Brasil e a Juta, na remocéo do fluoreto contido em meio aquoso, através de ensaios de adsor¢do em banho
finito.

MATERIAIS E METODOS
Meio aquoso contaminado com fluoreto:

Foram usados dois meios aquosos contendo fluoreto: um sintético e um natural. O meio aquoso sintético foi
produzido a partir da dissolu¢cdo do fluoreto de sdédio anidro (NaF) em agua destilada, na concentracdo
desejada. O meio aquoso naturalmente rico em fluoreto foi obtido de um pogo artesiano no municipio de
Capela - AL. Quando necessario, 0 pH do meio aquoso foi ajustado utilizando-se solu¢bes concentradas de
NaOH ou HNO:s.
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Determinacédo do fluoreto:

Em todos os ensaios, a determinacdo do fluoreto foi feita mediante o uso do método colorimétrico SPADNS,
segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1998).

Adsorventes:

Carvdes ativados obtidos de diferentes precursores (endocarpo do coco-da-baia, juta e casca da castanha-do-
brasil) foram usados como adsorventes neste estudo. A Tabela 1 apresenta um resumo do processo de ativacéo
destes carvdes, bem como algumas das suas caracteristicas.

Tabela 1: Caracteristicas dos carvoes ativados

Carvao Precursor Ativacao pHezc | Areade BET (m%g)
CcB Casca da castanha-do-brasil Fisica com CO. 10,0 250
JT Juta Fisica com CO> 8,4 230
EC1 Fisica com CO> 10,0 644
EC2 Endocarpo do coco-da-baia | Quimica com H3PO4 3,6 1622
EC3 Quimica com ZnCl, 7,0 1607

Testes de remocéao:

O sistema experimental usado esta esquematizado na Figura 1, o qual é composto de um reator em batelada,
um agitador e uma seringa para amostragem. Todos os ensaios foram realizados em batelada e o sistema
reacional era mantido em agitacdo magnética constante e em ambiente climatizado, cuja temperatura era
aproximadamente igual a 25 °C.

Nos ensaios de adsorcdo o carvdo era usado em suspensdo no meio aquoso, com concentragdes variadas. O
acompanhamento da cinética de remogdo do fluoreto neste sistema era feito coletando-se amostras do meio,
em tempos pré-estabelecidos, para posterior analise da concentragdo do fluoreto remanescente no meio
aquoso. Todas as amostras eram imediatamente filtradas em filtros tipo seringa, com meio filtrante em
celulose regenerada e abertura de poro de 0,45 um, para separagdo do carvao ativado.

Para a obtencdo da isoterma de adsor¢do, uma dada massa de carvao ativado era adicionada a recipientes
contendo um determinado volume de solugdo aquosa com concentragdo de fluoreto variada. Esses sistemas
ficaram em contato até o equilibrio ser atingido, sendo em seguida determinada a concentracdo remanescente
de fluoreto.

N Seringa para
q] amostragem
1000
ull 00
U] Reator em batelada
" > (Béquerde 1 L)

Agitador magnético

Figura 1: Desenho esquematico da unidade experimental

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este estudo testou a viabilidade do uso de amostras de carvéo ativado, obtidas de diferentes precursores, na
remoc&o do fluoreto em meio aquoso atraves de ensaios de adsorcdo em banho finito. Testes realizados com as
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amostras de carvao ativado obtidas do endocarpo do coco-da-baia demonstraram que estas amostras ndo sdo
adsorventes promissores do fluoreto em todas as situacdes testadas. Entretanto, as amostras de carvao ativado

obtidas da casca da castanha-do-Brasil (CB) e da juta (JT) apresentaram um grande potencial de remocdo deste
fon, conforme podemos constatar nos resultados apresentados a seguir.

A influéncia do pH inicial do meio agquoso sobre a remog&o do fluoreto foi avaliada. A Figura 2 apresenta o0s
resultados da remog&o obtida em fungdo do pH inicial. Destes resultados é possivel observar que o pH inicial
que mais favoreceu a adsorcao do fluoreto sobre as amostras de carvao ativado é o 3. Esse resultado corrobora
com aqueles observados na literatura como, por exemplo, o trabalho recente de Medellin-Castillo et al. (2013).

O pH da solugdo aquosa é uma variavel importante no controle do processo da adsorcéo por afetar a natureza
da carga da superficie do adsorvente bem como a especiacdo do adsorvato em agua. Dessa forma, a eficiéncia
do processo é fortemente afetada pelo pH do meio, haja vista que em pH abaixo do pHpzc do adsorvente a
superficie deste estara carregada positivamente, possibilitando interagdes eletrostaticas com os ions de fltor
presentes na dgua. Considerando que as amostras de carvdo em questdo, CB e JT, tém pHpzc iguais a 10 e 8,4,
respectivamente, era esperado que em pH &cido a eficiéncia do processo fosse maximizada. Observando a
Figura 2, vé-se que a adsorcdo foi favorecida em pH inicial do meio sintético igual a trés, e que em pH inicial
superior a este a adsorgéo foi praticamente nula. Segundo Takeno (2005), em pH abaixo de 3,1 a espécie HF ¢é
mais estavel que a forma anidnica, justificando a menor remocéo do fluoreto em pH inferior a 3. A nulidade da
adsorcédo na faixa de pH inicial entre 4 e 7, se deve provavelmente a grande alteragdo do pH do meio aquoso
ao longo do processo de adsorcdo (Figura 3) devido ao contato com o carvdo ativado, tornando a sua
superficie mais neutra e desfavorecendo a atracéo eletrostatica

100
n Cavio -JT
- e Cavio-CB
804 u
< .
~ [ ]
KR 60
[ ]
g 40-
K]
gg °
g 20 .
[ ]
0 T T T T T T T T T 7 ?
1 2 3 4 5 6 7
PHinicial

Figura 2: Influéncia do pH inicial do meio aquoso sintético sobre a adsorcéo do fluoreto:
Cearvao = 2 g/L, Criuoreto = 1 mg/L, T=25°C.
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Figura 3: Variacao do pH inicial do meio aquoso sintético apds 24 h de contato com o carvéo ativado:
Cearvao = 2 g/L, Criuoreto = 1 mg/L, T=25°C.

Observada a influéncia do pH sobre a adsorc¢do, a cinética do processo passou a ser avaliada, e em todos 0s
testes cinéticos o pH inicial do meio foi igual a trés, haja vista ser este 0 mais favoravel a remocéao do fluoreto
para as condicdes estudadas.

O conhecimento da cinética do processo de adsorcdo é importante para se avaliar o quao longo ou curto é o
tempo necessario para que o equilibrio seja atingido. A cinética de remocdo do fluoreto em meio aquoso
sintético e natural por adsorcdo sobre os carvoes CB e JT estdo apresentadas nas Figuras 4 e 5,
respectivamente, para diferentes condi¢des experimentais. Em todos esses testes o pH do meio foi inicialmente
ajustado a 3 e mantido constante através da adicdo de solucéo concentrada de acido nitrico.

Nestas figuras estdo apresentados também os ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira e segunda ordem, cujas equaces estdo apresentadas nas Equagdes 1 e 2, respectivamente
(Ozacar & Sengil, 2005).

g: = qo(1— &%) (01)
Haggt
B = hant (02)

nas quais g; e g. sdo as quantidades de adsorvato adsorvida no tempo t e no equilibrio, &, e k- as constantes
cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente.

Observando-se 0 comportamento destas curvas, vé-se que o processo ocorre de forma rapida, sendo a maior
parte da remocdo obtida logo na primeira meia hora de contato. Observa-se também que ambos os modelos
representam muito bem a cinética do processo em todas as situacdes avaliadas. Entretanto, vé-se uma ligeira
superioridade do modelo de pseudo-segunda ordem, o que pode ser melhor constatado através dos coeficientes
de correlacdo apresentados na Tabela 2, bem como pela maior concordancia entre os valores experimentais das
quantidades de adsorvato adsorvida no equilibrio (ge) e aquelas calculadas pelo modelo.

Em relacdo a adsorcao do ion fluoreto contido em agua natural e em agua sintética, é possivel observar que
houve diferencas no comportamento cinético entre as duas situagdes especialmente quando do uso do carvdo
CB, sugerindo haver interferéncias dos demais constituintes da agua natural na adsor¢do do fluoreto sobre o
carvdo ativado em questdo. Observa-se neste caso que as taxas de remogdo foram mais significativas quando
do uso de meio aquoso sintético, comparando-se situacBes experimentais semelhantes, devido, muito
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provavelmente, a maior competitividade pelos sitios ativos do adsorvente por outras substancias naturalmente
presentes no meio.
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Figura 4: Cinética da adsorcao do fluoreto: carvao CB, Cruoreto = 3,8 mg/L, pH=3e T =25°C
(a) em meio aquoso sintético; (b) em meio aquoso natural.
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Figura 5: Cinética da adsorcéo do fluoreto: carvéo JT, Crivoreto = 3,8 mg/L, pH=3e T =25°C
(a) em meio aquoso sintético; (b) em meio aquoso natural.

Embora as taxas de remocdo de fluoreto tenham sido superiores quando a adsorcao ocorreu em meio sintético,
0 uso da adsorcdo possibilitou enquadrar a 4gua proveniente do poco artesiano do municipio de Capela - AL
no padrdo de potabilidade, podendo assim evitar sérios problemas de salde para a populacdo que se utiliza de
aguas dessa natureza. Isso demonstra que a juta e a casca da castanha-do-brasil, residuos agroindustriais
renovaveis, reinem caracteristicas particulares que os tornam precursores promissores para a obtencdo de
carvdo ativado para o uso na desfluoretagdo de aguas com fins de consumo humano. Contudo, faz-se
necessarios novos estudos nos quais amostras de carvdo ativado obtidas por diferentes processos sejam
avaliadas de modo a otimizar o processo da adsor¢do, buscando o uso de menores concentracBes de
adsorventes e ndo necessidade de correcdo do pH natural da agua.
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Tabela 2: Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem para a adsorcéo do
fluoreto contido em agua natural e sintética sobre os carvdes JT e CB

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Caf]r¥ao Cearvio (0/L) ge (Mg/g) k1 (min?) R? ge (mg/g) k2 (g mg'min?) | R2
) 1 1,075+ 0,029 | 0,189 + 0,023 | 0,982 | 1,155+ 0,018 | 0,276 +0,029 | 0,996
n’i‘%‘izl 3 0,380 + 0,011 | 0,192 + 0,026 | 0,978 | 0,407 +0,006 | 0,805+0,078 | 0,997
5 0,245+ 0,026 | 0,180+ 0,026 | 0,975 | 0,261+ 0,010 | 1,244 +0,317 | 0,979
) 1 1,288+ 0,033 | 0,155+ 0,016 | 0,985 | 1,394 +0,030 | 0,177 +£0,023 | 0,993
Siﬁ‘t%‘:iaca 3 0,418 + 0,018 | 0,225+ 0,050 | 0,950 | 0,450 + 0,013 | 0,839+0,182 | 0,986
5 0,276 + 0,009 | 0,188 + 0,027 | 0,980 | 0,299 + 0,007 | 1,027 +0,163 | 0,991

COVA0 | Coanao(@/L) | Ge(molg) ki (h%) R2 | qe(mglg) | ke(gmgih?) | R2
) 2 0,79 + 0,05 621+154 | 089 | 0,86=0,05 10,66 + 3,46 0,94
nﬁgjﬁl 4 051+004 | 659+1,90 | 085 | 056+0,04 | 17,07+621 | 092
5 043+0,03 | 1151+345 | 0,89 | 047+0,02 | 3651+12,38 | 0,95

2 1,39 + 0,06 8,76 + 1,65 0,95 | 1,53+0,05 8,35+ 1,55 0,99

Agua 3 0,88+0,03 | 10,22+1,40 | 0,98 | 0,96 +0,01 16,70 + 1,55 0,99
sintética 4 0,67+0,02 | 17,92+444 | 096 | 0,71+0,03 | 4895+21,32 | 0,96
5 052+002 | 17,88+535 | 0,94 | 055+0,03 | 6845+4269 | 0,93

A adsorcdo de uma substancia de uma fase fluida na superficie do adsorvente, em um sistema especifico,
conduz a uma distribuicdo termodinamicamente definida desta substancia entre as fases, quando o sistema
alcanca o equilibrio. A forma mais comum de apresentar esta distribuicdo € expressar a quantidade de
adsorvato por unidade de massa do adsorvente como uma fun¢do da concentracdo de equilibrio do adsorvato
na fase fluida, em uma temperatura constante. A essa curva da-se 0 nome de isoterma de adsorcdo. Dentre 0s
diversos modelos de isotermas, destacam-se os modelos de Langmuir e Freundlich, os quais estdo
apresentados nas Equagdes 3 e 4, respectivamente. Estes modelos apresentam alguma base tedrica, mas
quando aplicados na sua maioria, sdo ajustados de forma empirica a partir de dados experimentais para cada
sistema em particular.

_ wlbe,
€7 14be,

(03)

em que b é o coeficiente de adsorcao de Lagmuir, W a concentragio do adsorvato no adsorvente na formagao
da monocamada e £, a concentragdo do adsorvato no meio aquoso depois de ter atingido o equilibrio.

1y
qe = kC. "

(04)

em que k e n sdo as constantes de Freundlich e €, a concentracdo do adsorvato no meio aquoso depois de ter
atingido o equilibrio.

A Figura 6 mostra as isotermas de equilibrio da adsorcdo do fluoreto sobre os carvées CB e JT obtidas
experimentalmente usando-se agua sintética, de onde se observa que a mesma é do tipo favoravel. Nesta figura
sdo apresentadas também as curvas de ajustes aos modelos de Langmuir e de Freundlich. Considerando as
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curvas e os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) obtidos, pode-se afirmar que ambos os modelos se
mostraram satisfatorios na representacdo dos dados experimentais obtidos, concordando com a literatura.

14

10

Carvéo-CB - Canéo-JT . //.
1.2 P = oo //
10 e ﬁ/
o 02 087
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02 ,/,’/ — Langmuir (R?=0,973) 1 | Freundlich (l?_: 0,973)
N E—— Freundlich (R = 0,973) ) —— Langmuir (R"=0,973)
0,0 T T L L L 0,0’.,.,.,.,.........
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Figura 6: Isoterma da adsorcao do fluoreto contido em meio aquoso sintético sobre os carvoes ativados
CB e JT: pHinicia =3,0e T = 25 °C.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo permitiram concluir que:

Carv0es ativados obtidos do endocarpo do coco-da-baia e ativado por processos diversos (quimicos e fisicos)
ndo se mostraram bons adsorventes para o fluoreto em meio aquoso, sob diferentes condi¢des;

Carvles obtidos da casca da castanha-do-brasil (CB) e da juta (JT) e ativados fisicamente com o CO;, se
mostraram bons adsorventes para remocéo do fluoreto em meio aquoso acido (pH = 3), tanto sintético quanto
natural, tornando possivel o enquadramento da agua inicialmente contaminada com fluoreto no padrdo de
potabilidade;

O pH do meio aquoso é um parametro fundamental para a eficiéncia do processo, sendo o pH 3, nas condicdes
experimentais testadas, 0 mais adequado para maximizar a remocao do fluoreto;

Altas taxas de remocdo de fluoreto foram obtidas tanto para o meio aquoso sintético quanto natural,
demonstrando ser a adsor¢do em carvao ativado um possivel método para o tratamento de dguas contaminadas
por fluoreto e consequentemente o seu enquadramento no padrdo de potabilidade;

Em todas as situacOes testadas os modelos de Langmuir e Freundlich se mostraram apropriados para
representar os dados de equilibrio do processo, assim como 0s modelos cinéticos de pseudo-primeira e
segunda ordem representaram muito bem a cinética do processo;

Carv0es ativados obtidos da casca da castanha-do-Brasil e da Juta sdo excelentes adsorventes para remocéo de
fluoreto em meio aquoso sob condicOes acidas. Entretanto, € necesséario preparar e testar novas amostras, sob
diferentes processos de ativacdo para verificar qual destes processos produz um carvdo com caracteristicas
ainda mais favoraveis a remocdo do fluoreto em condi¢cBes de pH proximo ao natural do meio aquoso,
eliminando a necessidade de corre¢édo do pH do meio.
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