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RESUMO - Neste trabalho buscou-se uma tecnologia para a producéo e aplicacédo
de carvéo ativado modificado com nanoparticulas de prata e cobre com o objetivo
de aumentar a remocdo de flior. O carvao ativado impregnado com metais foi
produzido em um sistema piloto por excesso de solvente, seguido pela
impregnacdo a vacuo. Os filtros gravitacionais contendo 0 meio poroso
modificado foram avaliados em relacdo a eficiéncia na remocdo de fldor. As
amostras de carvdao ativado modificadas produzidas foram caracterizadas
texturalmente pelas medidas da area superficial especifica e de porosidade (SBET,
volume e diametro de poros) e analise morfologica por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdao (MET). Em relagéo aos
critérios de desempenho dos filtros com 0s meios porosos produzidos, 0s
parametros analisados devem estar de acordo com os limites estabelecidos pela
Portaria 2914/2011.

1. INTRODUCAO

Alguns compostos podem alterar a qualidade da agua que é destinada para o consumo
humano e segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), um dos compostos que
contaminam a agua é o fllor, que em concentragdes elevadas, acima de 1,5 mg L, se torna
prejudicial para a salde humana. A contaminacdo das aguas subterraneas por fllor pode
ocorrer por fatores naturais e ainda pode ser gerada pela atividade em industrias de aluminio,
onde é utilizado como fundente, e também no setor nuclear, onde todo o ciclo de
enriquecimento de uranio é efetuado através do uso de compostos fluorados (Alvarinho e
Martinelli, 2000).

Durante o periodo de formacdo dos dentes, se for ingerido flor em excesso, pode
ocorrer uma intoxicacgdo cronica e originar a fluorose dentéria. Esta patologia se manifesta por
meio de manchas esbranquicadas e amarronzadas na superficie do esmalte dentario ou, até
mesmo, por perdas em sua estrutura (Cardoso et al., 2001).

Alguns processos para a remocdo de fllor, como eletrocoagulacdo, eletroflotacdo e
processos de separagdo por membranas tem custo e complexidade elevados (Chen et al.,
2011; Deng et al., 2011). Uma técnica mais econbmica e simples para remocdo deste
contaminante ¢ a utilizacdo de carvao ativado como adsorvente no tratamento da agua, visto
gue este é um excelente adsorvente, com estrutura porosa altamente desenvolvida e com uma
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grande capacidade para remover sabor e o odor da &gua, além de eliminar contaminantes
organicos e inorganicos (Hamdaoui e Naffrechow, 2007; Cheng et al., 2005).

Por ter area superficial elevada em relacdo ao volume, o carvéo ativado granular é um
bom meio adsorvente. Um grama de um carbono ativado comercial tipico terd uma area de
superficie equivalente a 1000 m?, o que permite a acumulagio de um grande ndmero de
moléculas contaminantes. A capacidade especifica de um carvao ativado granular para
adsorver compostos organicos esta relacionado com a atracdo molecular na superficie, a area
total da superficie disponivel por unidade de peso de carbono, e a concentracdo de
contaminantes na corrente de aguas residuais (Chatuverdi e Dave, 2012).

A impregnacdo em meios porosos tem o objetivo de melhorar as propriedades ja
existentes e promover a interagdo entre o carvdo ativado e o agente de impregnacdo para
aumentar a capacidade de adsor¢cdo. Tem também a funcdo de impulsionar a capacidade do
carvao ativado como transportador poroso inerte. Em algumas aplicacdes, os agentes de
impregnacdo estdo presentes nas formas de hidroxidos, carbonatos, cromatos ou nitratos, onde
0 carvao ativado impregnado deve ser submetido a um tratamento térmico em temperaturas
elevadas (150-200 °C) para decompor os metais (Yin et al., 2007).

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo modificar o carvéo ativado granular a partir da
impregnacdo com 0s metais prata e cobre em um reator de escala piloto e avaliar a sua
potencialidade na remocédo de fluor da agua.

3. METODOLOGIA

Utilizou-se o método de impregnacdo a vacuo com solugdes aquosas de AgNOs e
Cu2S04.5.H>0 em um reator em unidade piloto, onde a amostra de carvéo ativado de babacu
(FILTRON, Brasil) e as solucBes aquosas metalicas foram misturadas e mantidas a 100°C por
30 minutos. Posteriormente as amostras foram secas em estufa e submetidas a um tratamento
térmico em forno mufla a 350°C por 5 horas.

Antes e depois do processo de impregnacdo com metais, foi realizada a caracterizacdo
textural das amostras de carvdo em um sistema de sorcdo de gases pela adsorcao/dessorcao de
nitrogénio (N2). A caracterizacdo morfologica foi feita atraves de microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV) para analise da
microestrutura superficial das amostras de carvéo ativado.

Para a avaliacdo da capacidade de adsorcdo do fldor foi feita uma solucdo de 50 mL de
fltior com concentracéo inicial de 6 mg.L™ que foi colocada em contato com 0,5 g do carvéo
ativado a ser testado. No pH da solu¢do (proximo a 7), as amostras foram deixadas em
incubadora refrigerada com agitacdo, também conhecida como shaker, sob agitacdo de 130
rpm durante 6 horas e temperatura de 30 °C. Ap0s esse periodo, a amostra foi retirada e
analisada. O teste foi realizado em duplicata.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
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Os resultados das analises de fisissor¢do de nitrogénio mostraram a predominancia da
area microporosa do carvao estudado, conforme mostrado na Tabela 1. A impregnacdo com
metais no carvdo aumentou a area de mesoporos Smeso, o que pode ser devido a impregnacdo
a vacuo. Segundo Yang e Qiu (2010), o efeito da pressdo no sistema contribui para o
desenvolvimento da area superficial e dos poros do carvéo ativado.

O carvéo que passou por modificacBes sofreu reducdo do volume total do poro, Vp, 0
que pode ter ocorrido devido a obstrugdo parcial dos poros do carvdo original diminuindo
assim seu volume e area superficial. 1sso é resultado da interacdo entre os metais adicionados
e 0 carvao ativado, e também pela formagdo de um grande nimero de complexos oxigenados
superficiais (Goscianska et al., 2012).

Tabela 1 - Pardmetros texturais obtidos das anélises de fisissorcdo de nitrogénio dos materiais

produzidos
Smicro Microporos Mesoporos
Amostra (mg?.g™) Smicro Vmicro dmicro Smeso Vimeso
(mg®.gh|(em’gh| (A) |[(mg®g?)|(cm’.g?) | Dmeso (A
C puro 660,81 560,12 0,29 <10,22 | 33,52 0,027 34,15
C Impregnado 631,00 528,16 0,28 <10,30 | 42,76 0,024 35,09

Na Figura 1 séo representadas as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 a 77 K do
carvao ativado impregnado com metais e do carvao ativado sem impregnacdo, onde as curvas
sdo descritas pelo volume (V) de gas adsorvido ou dessorvido em funcéo da presséo relativa
(P/Py).

Figura 1 - Isotermas de adsorcao e dessor¢édo
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De acordo com a classificagdo BET, o tipo de curva indica que as amostras de carvéao
analisadas sé@o predominantemente microporosas, pois as isotermas de adsorcdo apresentam
forma aproximadamente horizontal ao eixo P /Po (Isoterma Tipo I). Os estudos de Aygiin e
Duman (2003) tiveram resultados similares de isotermas do Tipo I, com distribuicdo de
microporos em carvao vegetal, caracteristica de isotermas com alta capacidade de adsor¢édo
para moléculas de dimensdes pequenas, como gases e solventes comuns.
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Além disso observa-se a presenca de histerese nas curvas de adsorcdo-dessorcao,
indicando a presenca de mesoporos. As histereses sdo do tipo H3, caracterizando solidos
formados por agregados ou aglomerados de particulas, gerando poros tipo fenda com tamanho
ndo uniforme. Este € um processo indistinguivel da formacdo de monocamada. Visto que
ocorre 0 enchimento dos microporos, a adsor¢cdo continua na superficie externa por meio do
processo de adsor¢do em multicamada (Leofanti et al., 1998).

Na Figura 2 esta representada a caracterizacdo morfoldgica realizada por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) nas amostras de carvdo antes e depois do
processo de impregnagdo, para analise da microestrutura superficial. Na imagem identifica-se
a morfologia porosa do carvdo ativado. As pequenas particulas sobre a matriz do carvao
modificado com metais provavelmente resultam do processo de impregnagéo, representando a
presenca de particulas de prata e cobre.

Figura 2 — Comparacdo entre carvao puro (esquerda) e impregnado (direita) através de
microscopia eletrdnica de varredura

AccV Probe Mag WD Det No. Sum Probe Mag WD Det
15.0k¥ 4.0  x 2000 15 SE 15.0kV 40  x3000 18 SE

A andlise morfoldgica por Microscopia Eletronica de Transmissdo é representada na
Figura 3.
Figura 3 — Comparagdo entre carvao puro (esquerda) e impregnado (direita) através de
microscopia eletrdnica de transmissao
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A andlise da Figura 3 mostra que em todas as imagens da matriz carbonéacea, de
tonalidade acinzentada, sdo identificados aglomerados de forma esférica com coloragcdo mais
escura, caracteristicas de particulas metélicas, neste caso, nanoparticulas metalicas e/ou
oxidos de Ag e Cu.

A avaliacdo da eficiéncia na remoc¢édo de fllor para os carvdes puro e modificado é
mostrada na Figura 3, onde as amostras foram testadas em pH 3, 7 e 10.

Figura 4 — Avaliagdo da remocéo de flUor para os sistemas de carvéo ativado
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De acordo com os dados obtidos, o melhor desempenho na remocéo de fluor para o
carvdo modificado com metais, em relagdo ao carvdo puro, ocorreu em pH neutro,
apresentando 23,5% de remocdo. Os resultados obtidos para as amostras de agua em pH 3 e
10 foram muito préximos. A maior capacidade de remoc¢do de fluor de todos os testes foi
alcancada em pH 3. Estudos realizados por Silveira et al. (2014), também mostraram 0s
melhores resultados para este valor de pH. No entanto, a remogéo foi maior para o0 carvdo
puro, mostrando que o processo de impregnacdo ndo é vantajoso para este valor de pH. Os
testes para os outros valores de pH mostram que a presenca de metas impregnados na
superficie do carvdo ndo tiveram influéncia significativa na remocdo de flior. Em todos os
testes, a concentracdo final do contaminante foi maior que o limite méximo estabelecido pela
OMS, que éde 1,5 mg L.

5. CONCLUSOES

Conforme os resultados deste trabalho, verificou-se que as alteracbes com metais nas
amostras de carvdo ativado aumentaram a area de mesoporos (Smeso) € todos 0s meios
apresentaram reducdo do volume total do poro, Vp. Além disso, as isotermas indicam que 0s
carvles ativados avaliados sdo predominantemente microporosos.Em relacdo ao fluor, a
remocao obtida ndo foi muito significativa, alcancando o maximo de remoc¢do de 33%.
Ademais, os resultados indicam que a presenca de particulas de prata e cobre ndo interferem
significativamente na adsorcao deste contaminante.
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