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RESUMO - Alguns mananciais subterraneos apresentam contracdes de fluoretos acima do
limite permitido pelas legislacdes ambientais e em concentragdes elevadas podem ser classificados
como um contaminante, provocando graves problemas de satde. O processo de adsor¢cdo com carvado
ativado tem sido amplamente estudado para desfluoretagdo das aguas. O Objetivo do presente
trabalho foi avaliar o processo de adsor¢do com carvéo ativado para remocédo de fluoreto das aguas,
Na caracterizacdo textural do adsorvente foram analisados os parametros: area superficial especifica
(BET), area de microporos (método t), volume e diametro de microporos (método HK) e volume e
didmetro de mesoporos (método BJH). Foram realizados testes em sistema batelada variando o pH (2
a 12). Foi preparada uma agua fluorada com concentracdo de 6mg.L™ e a determinacdo da
concentracdo de fluoreto na agua foi realizada pelo método SPADS. A area BET encontrada foi de
133,9m?/g e também observou-se a presenca predominantes mesoporo. A maior quantidade de
fluoreto adsorvida foi obtida para a solu¢do com pH igual a 3. Nos dados de adsor¢éo de fluoreto, o
melhor ajuste obtido no modelo cinético de pseudo 12 ordem e a isoterma de Langmuir foi a que
melhor representou os dados experimentais de equilibrio.

1. INTRODUCAO

A Organizagdo Mundial de Saude (OMS) classifica o fldor como um dos contaminantes das
aguas para consumo humano. A maior fonte de flior na natureza sdo os minerais de fldor, que
ocorrem, principalmente, associados a rochas graniticas (FRANK et AL,. 2007). O mais importante
mineral de fluor, a fluorita (CaF2), ocorre em pequena proporcao nas rochas (como mineral acessorio)
ou em maior propor¢do, concentrado principalmente em depdsitos de origem magmatica e sedimentar
(VELASQUEZ et al., 2003).

A contaminagdo por flior nas aguas subterraneas tem sido reconhecida como um grave

problema em todo o mundo (AMINI et al., 2008). Uma das doengas mais comuns relacionadas a
ingestdo de grandes quantidades de fluoreto presente na agua potavel é a fluorose, que se desenvolve
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na populacdo que depende de agua contendo elevadas concentracdes de fluoreto para o seu consumo
diario (WANG et al., 2007).

O tratamento de agua requer muita atencao e exige solugcdes integradas com outros processos.
Varias empresas oferecem tecnologias para avaliar e tratar adequadamente qualquer tipo de efluente.
Os processos sdo compostos de: coagulantes, floculantes, removedores de cor, anti espumante,
inibidores de corroséao, desinfeccao, controle de odores e outros insumos para tratamento de afluentes
e efluentes (CASSINI, 2013).

A desfluoretacdo da &gua potavel é de extrema importancia e interesse publico quando
ultrapassados os limites admissiveis de flior. Varios métodos de tratamento da agua com excesso de
fldor tem sido estudados (TRIKHA E SHARMA, 2014; CHAKROBRTTY, ROY E PAL, 2013,
FAKHRI, 2013; KHATIBIKAMAL et al.,, 2010). Dentre todos os meétodos utilizados para a
desfluorizacdo de agua, a adsorcdo é uma das técnicas mais utilizadas, principalmente, devido a sua
relacdo custo-eficiéncia e a facilidade de aplicacdo (KING et al., 2007).

Trés tipos de adsorventes comercialmente disponiveis merecem consideracdo no tratamento de
agua: zedlitas, poliméricos adsorventes sintéticos e carvao ativado; destes, o carvdo ativado é o
adsorvente mais comum, pois ele & menos dispendioso em relacdo as outras alternativas
(CRITTENDEN et al., 2005). Este trabalho apresenta uma avaliacdo do processo de adsor¢do em
carvao ativado para desfluoretacdo em &guas contendo excesso de ions fluoreto.

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo avaliar o processo de adsor¢do em batelada com carvao animal
ativado na desfluoretacdo de aguas que apresentam excesso de ions fldoreto e fazer o estudo da
cinética e equilibrio de adsorgéo.

3. MATERIAIS E METODOS

As solucdes de ions fluoreto foram preparadas em laboratorio utilizando-se 2,210 g de fluoreto
de s6dio (NaF) diluidos em 1000 mL de &gua destilada, resultando em uma solucéo padréo de fluoreto
com concentracdo de 1000 mg L™. A partir desta solucdo foram realizadas diluicdes para obtencdo de
solugBes com concentracdo inicial desejada de 6 mg L™. Visando assim simular 4guas subterraneas
com excesso de fluoretos.

Foi realizada caracterizacdo textural das amostras de carvédo ativado em um Sistema de sorgéo
de gases Quantachrome, pela adsorcao/dessorcao de nitrogénio (N2) a 77K, seguindo a técnica basica
recomendada pela IUPAC para a caracterizagdo da estrutura porosa de adsorventes. A partir desta
caracterizacdo, foram area superficial BET, area de microporos (método t), distribuicdo de tamanho
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de poros (metodos DA e HK), volume e diametro de microporos (método HK) e volume e diametro
de mesoporos (método BJH).

Para investigacdo do efeito do pH da solucdo no processo, preparou-se, separadamente,
solugdes de fluoreto com pH variando de 2 a 12 e concentracdo inicial de 6 mg L™. O pH foi ajustado
utilizando-se solucdes de NaOH 0,5 mol L™ e HCI 0,5 mol L™. Posteriormente, adicionou-se 50 mL
de cada uma destas solucdes em erlenmeyers contendo 0,1 g de adsorvente, deixando-as, em seguida,
em incubadora com agitacao orbital (Marconi - MA 420) a temperatura e rotacdo fixas de 30°C e 160
rpm, respectivamente, por um periodo de 6 h. ApoOs esse periodo, retirou-se uma aliquota do
sobrenadante e analisou-se a concentracdo final do fluoreto presente na solugdo em espectrofotdmetro
UV-VIS. O teste foi realizado em duplicata e a quantidade fluoreto adsorvido foi determinada a partir
de um balango de massa representado pela Equacéo 01.

_ V(CD_Ceq) (01)

eq m

Em que q., a concentracéo de equilibrio do flior na fase sélida (mg g™*), v o volume de solugéo
(L); ¢, a concentragdo inicial de flior na solugdo (mg L™); C.q & concentracdo do fltor no equilibrio
(mg L™) e m a massa de adsorvente (g).

O estudo da cinética de adsorcédo foi realizado utilizando-se 0,15 g do adsorvente e 50 mL da
solucdo de fons fluoreto com concentracdo inicial de 6 mg L™, previamente preparada. O teste
cinético foi realizado em duplicata, com temperatura controlada de 30°C e pH ajustado em 3+ 0,2, sob
agitacdo orbital de 160 rpm. As amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados
(10 a 480 min) e as concentracdes de flior das amostras analisadas em espectrofotébmetro UV-VIS.
Aos dados experimentais foram ajustados os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordens, representados pelas Equacdes 02 e 03, respectivamente.

qt = qeq(l - exp(_kplt)) (02)

g = —ptiat (03)

1+Kpsqeqt

Em que 4, é a concentracdo de flGor na fase sélida no tempo t (mg g™) e k, @ constante da taxa
de adsorcdo do modelo pseudo-primeira ordem (min™) e k,s € a constante da taxa de adsorcdo do
modelo pseudo-segunda ordem (g mg™ min™).

O equilibrio de adsorcéao foi avaliado variando-se a massa de adsorvente de 0,01 a 1 g. A estas
massas, adicionou-se 50 mL de solugéo de fluoreto com concentracdes de 6 mg L™ e pH 3 + 0,2. Os
experimentos foram conduzidos sob agitacdo orbital e temperatura controlada em 30°C por um
periodo de 6 h. Apds, retirou-se uma aliquota do sobrenadante e analisou-se a concentracdo final de
fldor em espectrofotdmetro UV-VIS. Aos dados experimentais de equilibrio foram ajustadas as
isotermas de Langmiur e Freundlich, representadas pelas Equagdes 04 e 05, respectivamente.
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_ GmaxbLCeq

Qeq = 1+D1Ceq (04)

Qeq = kF(Ceq)nF (05)

Em que ..., é a capacidade méxima de adsorcdo do adsorvente (mg g™), », é a constante de
afinidade de Langmuir (L mg™), k. e n 530 as constantes de Freundlich.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 1 estdo os pardmetros da caracterizacao textural do carvéo ativado. Os parametros
analisados foram, area superficial especifica BET, area de microporos (método t), volume de
microporos (método HK), volume de mesoporo (método BJH) e o didmetro de poros. Os valores
foram obtidos através do programa Quantachome.

Tabela 1 Pardmetro da caracterizagdo textural
Adsorvente  Sger (M9)  Smicro (M79) Smeso (MY9)  Vimicro (€M Vipess (cMlc Dy (A)
Carvdo ativad 133,9 133,9 128,6 0,0708 0,3095 49,5

Para o carvéo ativado estudado a area BET encontrada foi de 133,9 m?/g. Observamos também
a presenca predominantes de mesoporo, que sdo importantes para a adsor¢ao de moléculas grandes.

O pH da solucdo pode tanto contribuir como prejudicar o processo de adsorcdo, por isso €
importante ajusta-lo de acordo com o adsorvente e adsorvato que sera utilizado. O pH da solucéo
aquosa é um fator importante no processo de adsorcéao de flior (TOMAR et al., 2014).

Para entender melhor o efeito do pH no processo de adsorc¢éo, a Figura 1 mostra a concentracao
de fluor na fase liquida no equilibrio em fungdo do pH da solucéo.
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Figura 1. Concentracdo de fltor na fase liquida no equilibrio em funcéo do pH da solucéo.

A Figura 1 mostra que maior remocao de flior foi obtida para a solucdo a pH 3, em que a
concentracéo final na fase liquida foi de 0,72 mg L™. A solucéo de pH 2 foi a que apresentou 0 menor
remocéo (Ceq = 1,37 mg L™). No entanto, mesmo para esta solugdo, obteve-se concentracao final de
fluoreto na1 solucdo mais baixa do que o valor maximo permitido pela legislagdo para dgua potavel
(1,5mgL™).

O ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordens, bem como os parametros obtidos a partir deste ajuste, sao apresentados na Figura 2.

Analisando as curvas cinéticas apresentadas na Figura 2 observa-se que a adsor¢ao ocorre mais
rapidamente nos estagios iniciais do processo, ao passo que é mais lenta préxima ao equilibrio,
alcancado em aproximadamente 5 horas de operacdo. A cinética de adsorcdo foi descrita
satisfatoriamente por ambos os modelos avaliados, contudo, ainda que os coeficientes de correlacdo
obtidos para os dois modelos sejam proximos, 0 modelo cinético pseudo-primeira ordem apresentou
r? (0,9825) superior ao obtido pelo modelo cinético pseudo-segunda ordem (0,9806).
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Figura 2. Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordens.

As isotermas de adsorcdo mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo do adsorvato na
solucdo e na fase sélida para uma temperatura especifica. Os dados experimentais utilizados para
construcdo da isoterma foram obtidos a 30°C.
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Figura 3. Ajuste das isotermas de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais.

Pela andlise da Figura 3, observa-se que a isoterma de Langmuir apresentou melhor ajuste aos
dados experimentais de equilibrio (r*= 0,9898) se comparada a isoterma de Freundlich (r*= 0,9865).
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Este resultado esta de acordo com os encontrado por RAICHUR E BASU (2001). Tal fato sugere que
0 processo de adsorcdo para o sistema avaliado ocorre em monocamada.

A partir do parametro de equilibrio da isoterma de Langmuir (r,) é possivel tirar conclusdes
sobre o0 processo de adsor¢do, uma vez que para r,> 1, 0 processo é nao favoravel, para r, = 1¢€ linear,
parao < R, < 1€ favoravel e para r,= 0 é irreversivel.

Para o adsorvente estudado o pardmetro de equilibrio apresentou valor de 0,739 ou seja,
0 <Rr,< 1, indicando que o processo de adsorcao € favoravel.

5. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos neste trabalho, verificou-se que o Carvdo animal ativado possui
grande potencial de remocdo de ions fluoreto, visto que houve uma reducdo significativa na
quantidade de fltor presente na solucao.

A érea BET encontrada foi de 133,9m?/g para carvio ativado, também observou-se a presenca
predominantes mesoporo.

Na avaliacdo do efeito do pH da solu¢do na adsorcdo, observou-se que a maior capacidade de
remocao de fluoreto foi obtida para solu¢do com pH 3.

Ambos os modelos cinéticos avaliados representaram satisfatoriamente os dados experimentais.
Porém, o modelo de pseudo-primeira ordem apresentou um coeficiente de correlacdo levemente
superior (r* = 0,9825) ao obtido pelo modelo pseudo-segunda ordem (r* = 0,9806), sendo, portanto, o
mais adequado para descrever 0s dados cinéticos.

Na interpretacdo dos dados experimentais de equilibrio, ambas as isotermas avaliadas foram
satisfatorias. Contudo, baseando-se nos valores do coeficiente de correlagdo (r* = 0, 0,9898), a
isoterma de Langmuir foi a que apresentou melhor ajuste.

Estudando o valor de r, pode concluir que o processo de adsor¢do e favoravel para a remocao
de ions fluoreto com valores 0 < g,< 1.
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