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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o potencial de adsor¢édo do carvao ativado de 0sso bovino na
remocdo de ions fluoreto. Para tanto, inicialmente, determinou-se o ponto de carga zero
do adsorvente (pHpcz). Em seguida, avaliou-se a cinética de adsorcdo, os efeitos do pH
da solucdo (2 — 12) e da temperatura do sistema (20, 30, 40 e 50°C) e, finalmente, o
equilibrio de adsorcdo. Todos os testes foram realizados em sistema fechado e batelada
sob agitacdo constante (130 rpm). Os resultados obtidos mostram que o0 pHpcz do
adsorvente € igual a 6,63. A cinética de adsorcédo indica que o equilibrio do sistema foi
alcancado em, aproximadamente, 6 horas de operacdo. Os dois modelos cinéticos
ajustados aos dados experimentais (pseudoprimeira e pseudossegunda ordens)
descreveram de forma satisfatoria a cinética de adsor¢do do flior, com coeficiente de
determinacéo superiores a 0,98. As avaliagdes dos efeitos do pH e temperatura apontam
que as melhores condi¢des de remocdo de fluor foram obtidas em pH 2 e temperaturas
de 40 e 50 °C para baixas concentracdes e 30°C para concentracdes acima de 4 mg L™.
No estudo do equilibrio, verificou-se que o modelo de Langmuir foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais, apresentando capacidade maxima de adsor¢édo de 2,03
mg g+ em 30°C. Os resultados obtidos demonstraram que o adsorvente estudado
apresenta grande potencial para a remocdo de flGor, quando comparado a outros
materiais adsorventes.

1 INTRODUCAO

O aparecimento de teores andmalos de
fldor nas aguas de algumas regiGes do mundo,
inclusive no Brasil, vem causando sérios
problemas de satde na populagdo e dispéndio
de finangas publicas na busca de alternativas
para obtencdo de agua potéavel para abastecer
as comunidades, sobretudo, rurais.

De acordo com o Anexo VII da Portaria
n° 2914 de 12 de dezembro de 2011 do
Ministério da Salde, a concentragdo méxima
permitida para a presenca de ions fluoreto em
4guas potaveis é de 1,5 mg L (BRASIL,

2011). Contudo, este assunto tem causado
intensa discussao, pois, conforme o Conselho
Nacional de Pesquisa da Academia Nacional
de Ciéncias dos Estados Unidos (NRC), os
efeitos toxicos do flior, mesmo em
concentragdes consideradas seguras para o
consumo humano, podem provocar danos
significativos aos dentes e colocar o0s
consumidores em risco elevado de dano
0sseo, incluindo fratura dssea e dores nas
articulagbes (NRC, 2006).

A remocéo do fluor ndo € um processo
simples e diversos sistemas ja foram
sugeridos para este proposito, como, adsor¢do
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com alumina ativada (BERGAMASCO, et al.,
2014; KAMBLE et al., 2010) e resinas de
troca ionica (CASTEL et al., 2000), além de
sistemas de osmose reversa (SEHN, 2008),
coagulacdo/floculacdo (SILVEIRA, et al.,
2013), separagao por membranas
(BAZANELLA; BERGAMASCO, 2010) e
nanoparticulas de aluminio e carvdo
(KUMAR et al., 2010; ANSARI et al., 2011).

No entanto, alguns ndo se aplicam a
regibes pouco desenvolvidas em decorréncia
dos custos de investimento e, em muitas
vezes, ndo podem ser utilizados em grande
escala, sendo necessdria a adocdo de
alternativas  simplificadas e econdmicas
(CONCEICAO; FREIRE; CARVALHO,
2013).

O processo de adsorcdo, além de
apresentar baixo custo, facil operacéo, projeto
simples e capacidade para tratar solugdes em
uma ampla faixa de concentracdes (GOK et
al., 2010), é tido como um dos mais
promissores para remocdo de fldor das aguas
(BHATNAGAR; KUMAR; SILLANPAA,
2011). Contudo, para garantir a eficiéncia da
adsorcdo, a escolha do material adsorvente é
um ponto fundamental.

O carvdo de o0sso bovino apresenta
excelentes caracteristicas adsorventes, como
alta porosidade, area superficial especifica e
alcalinidade da superficie devido aos
carbonatos presentes em sua cOmMpoSicao.
(CHEUNG et al., 2004), sendo, portanto,
interessante a sua investigagcdo na remocéo de
flaor.

Diante do exposto, este trabalho tem por
objetivo avaliar a capacidade de remocédo de
fldor utilizando carvdo ativado de origem
animal em sistema fechado e batelada.

2 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental desta pesquisa foi
desenvolvida no Laboratério de Gestéo,
Controle e Preservagdo Ambiental (LGCPA)
do Departamento de Engenharia Quimica da
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Universidade Estadual de Maringd — UEM —e
no Laboratério de Controle de Poluicdo (CP)
do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual do Oeste do Parand —
Unioeste — Campus Toledo.

2.1 Materiais

O adsorvente utilizado neste trabalho
foi carvao ativado de 0sso bovino, cedido pela
empresa Purific do Brasil Ltda. Antes da sua
utilizacdo, o material foi seco em estufa
(Cienlab) a 50°C por aproximadamente 6 h.

As solucdes de fluor foram preparadas
em diferentes concentragdes, variando de
acordo com o teste realizado, e seguindo-se o
especificado pelo Standard Methods, que
estabelece que, para o preparo de uma solugéo
com concentragdo de flGor de 1000 mg L™,
sdo necessario 2,21 g de fluoreto de sodio
(NaF) diluidos em 1000 mL de agua ultrapura
(Milli-Q, Millipore®) (APHA; AWWA;
WEF, 2012).

2.2 Métodos

A determinacdo da concentracdo de
flior na solucdo foi realizada em um
espectrofotbmetro UV-VIS (Shimadzu UV-
1800) utilizando-se comprimento de onda de
570 nm, de acordo com o indicado pelo
Standard Methods (APHA; AWWA; WEF,
2012).

2.2.1 Determinacdo do Ponto de Carga Zero
(PCZ) do Adsorvente

Para a determinacdo do PCZ do carvéo
ativado, seguiu-se a metodologia proposta por
Noh e Schwarz (1989), na qual 50 mg de
adsorvente sdo colocados em contato com 50
mL de solucdo aquosa de NaCl 0,01 mol L™
sob 11 diferentes condicBes de pH inicial (2 a
12). O ajuste do pH foi feito com o auxilio de
um pHmetro (MPA - 210) utilizando-se
solugées de NaOH 1 mol L™ e HCI 1 mol L™
Em seguida, as amostras foram deixadas em
incubadora refrigerada com agitacéo, também
conhecida como shaker (Tecnal TE-421), sob
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agitacdo orbital a temperatura e rotacdo fixas
de 30°C e 180 rpm, respectivamente, por um
periodo de 24 h. Apds, retirou-se uma
aliguota do sobrenadante e analisou-se,
novamente, o pH da solucéo.

Representando-se a diferenga entre os
pHs final e inicial da solucdo em funcéo do
pH inicial, obtém-se o pH do ponto de carga
zero (pHpcz), correspondente ao ponto onde a
variacao do pH foi igual a zero.

2.2.2 Cinética de Adsorcéao

Para o teste cinético foram preparadas
solucdes de fluor com concentracdo de 6 mg
L™ e pH proximo a 5,5 (pH da solucéo). Em
erlenmeyers de 125 mL, foram colocados 0,6
mg de adsorvente e 50 mL da solugcdo de
flior. As amostras foram deixadas em shaker,
sob agitacdo orbital a temperatura e rotacéo
fixas de 30°C e 130 rpm, respectivamente. As
amostras foram retiradas do shaker em
intervalos de tempo pré-determinados e o
teste foi realizado em duplicata.

Ao final deste teste, bem como nos
testes de pH da solucdo e temperatura do
sistema, retirou-se uma aliquota do
sobrenadante e a concentracdo de flior na
solucdo foi analisada em espectrofotdmetro
UV-VIS. A quantidade de fldor adsorvido foi
determinada a partir de um balango de massa
no sistema, representado pela Equacéo 1.

_ VSOI (CO - Ceq)
m

(1)

eq
ads

Aos dados experimentais, foram
ajustado os  modelos cinéticos de
pseudoprimeira  (LAGERGREN, 1898) e
pseudossegunda (HO; McKAY, 1998) ordens,
descritos pelas Equagbes 2 e 3,
respectivamente.

q; = qeq (l_ eXp(—k pslt)) (2)
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2.2.3 Efeito do pH da Solucéo

Para analisar o efeito do pH da solucéo,
preparou-se, separadamente, solucdes de fltor
com pH variando de 2 a 12 e concentracdo
inicial de 6 mg LY. O pH foi ajustado
utilizando-se solugdes de NaOH 1 mol L*
e HCI 1 mol L™. Adicionou-se 50 mL de cada
uma destas solucbes em erlenmeyers
contendo 0,6 g de adsorvente, deixando-as,
em seguida sob agitacdo orbital de 130 rpm a
temperatura de 30°C, por um periodo de 6 h.

2.2.4 Efeito da Temperatura - Equilibrio de
adsorc¢édo

A andlise do efeito da temperatura de
adsorcdo foi realizada simultaneamente ao
teste de equilibrio de adsorcdo. Para tanto, em
erlenmeyers de 125 mL foram colocados
0,6 mg de adsorvente e 50 mL de solucéo de
fldor, previamente preparadas  com
concentracdo na faixa de 0,5a 12 mg L™ e pH
proximo a 5,5 (pH da solucdo). As amostras
foram deixadas em shaker sob agitacdo
orbital de 130 rpm durante 6 h e temperaturas
de 20, 30, 40 e 50 °C.

Aos dados experimentais de equilibrio,
foram ajustadas as isotermas de Langmuir
(1918) e Freundlich (1906), apresentadas nas
Equacdes 4 e 5, respectivamente.

qméxbceq

= 4
Geq 1+bC,, )
qeq = KFCeqn (5)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1  Determinacdo do Ponto de Carga Zero
(PCZ) do Adsorvente

O valor do pHpcz foi obtido a partir da
representacdo da diferenca entre os pHs final
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e inicial da solu¢do em funcdo do pH inicial,
como mostrado na Figura 1.

De acordo com a metodologia proposta
por Noh e Schwarz (1989), 0 pHpcz
corresponde ao ponto onde ndo se observa
variagdo entre os pHs final e inicial. Assim,
pela Figura 1, tem-se que 0 pHpcz do carvéo
ativado de origem animal é 6,63.

Figura 1 — Variacdo entre os pHs final e
inicial da solugdo em funcdo do pH inicial.
4 _

pH final - pH inicial

pH inicial

O ponto de carga zero do adsorvente
(pHpcz) indica o valor ou faixa de pH no qual
a superficie de um solido apresenta nimero de
cargas positivas igual ao nimero de cargas
negativas, resultando em carga superficial
eletricamente nula (PARK; REGALBUTO,
1995). O estudo deste parametro permite
prever a carga na superficie do adsorvente em
funcdo do pH e, desta forma, avaliar porque
em alguns pHs a adsorcdo ocorre de maneira
mais eficiente do que em outros.

Sabe-se que, quando o pH da solucéo é
menor do que o0 pHpcz do adsorvente, a
superficie do material fica carregada
positivamente e, neste caso, a adsorcdo de
anions é favorecida. Da mesma forma, se o
pH da solucdo for maior do que 0 pHpcz, a
superficie do material ficard carregada
negativamente e este adsorvera,
preferencialmente, cations (TAGLIAFERRO
et al., 2011). Baseado nisso, espera-se que a
adsorcdo do anion fluoreto seja favorecida em
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pHs acidos, fato este que podera ser
confirmado pelo resultado do estudo do pH,
apresentado a seguir.

Na literatura, alguns dos valores de
pHpcz ja registrados para o carvao ativado
estdo na faixa de 6,6 a 8,6 (BRUM et al,,
2010; DAIFULLAH; YAKOUT, ELREEFY,
2007; RIVERA-UTRILLA, et al., 2001).

3.2  Cinética de Adsorcéao

A Figura 2 apresenta o ajuste dos
modelos cinéticos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordens aos dados
experimentais de adsorcdo de fllor pelo
carvdao ativado de origem animal. Os
parametros ajustados pelos modelos séo
mostrados na Tabela 1.

Figura 2 — Ajuste dos modelos cinéticos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordens aos
dados experimentais de adsorcao do fltor.

1,75

i Dados experimentais
0,25 4 —— Pseudoprimeira ordem
--------- Pseudossegunda ordem

Capacidade de adsor¢ao (mg ')

Tempo (h)

Tabela 1 - Pardmetros ajustados pelos modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordens.

qeq (mg g-l) 1’427

Pseudoprimeira - (min) 1143

ordem
rz 0,9888
-1
Jeq (MY Q™) 1,603
Pseudossegunda S
orden%J kpsz (gmg Y min 1) 0,959

r2 0,9878

Pela Figura 2, observa-se que a remogéo
ocorre mais rapidamente nos estagios iniciais



do processo, ao passo que € mais lenta
proxima ao equilibrio, alcancado em,
aproximadamente, 6 horas de operacao.

Em comparacdo com outras pesquisas,
verifica-se que o tempo de equilibrio obtido
neste estudo estd dentro da faixa comumente
encontrada para adsorcdo de fluor, que varia
entre 1 e 10 horas (GAO, CUI, WEI, 2009;
RAMANAIAH, MOHAN, SARMA, 2007;
JIMENEZ-NUNEZ, OLGUIN, SOLACHE-
RIOS, 2007).

Com base nos dados da Tabela 1,
observou-se que tanto o modelo de
pseudoprimeira ordem quanto o modelo de
pseudossegunda ordem se ajustaram de
maneira satisfatoria aos dados cinéticos
experimentais, apresentando valores de
coeficiente de determinacao superiores a 0,98.

3.3  Efeito do pH da Solucéo

A influéncia do pH na adsorc¢éo do fldor
pelo carvdo ativado de origem animal €
mostrada na Figura 3.

Figura 3 — Capacidade de adsorcao do fltor
pelo carvao ativado de origem animal em
funcédo do pH da solucéo.

2.0 4

/

Capacidade de adsorgao (mg g 1)
1
| |

(]
1
[

(=]
1

pH da solugao

Os resultados mostram que o potencial
de remocédo de fluor pelo carvdo ativado de
origem animal aumenta com o decréscimo do
pH, tendo-se, portanto, alcancado a maior

capacidade de adsorcao (q,, = 1,857 mg gh)
para a solucdo com pH 2.
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O conhecimento do efeito do pH da
solucdo sobre a adsorcdo do fldor é de
extrema importancia, uma vez que tal
parametro afeta o0 estado i0nico e,
consequentemente, a disponibilidade de
ligagdo nos sitios ativos do adsorvente
(NOMANBHAY; PALANISAMY, 2005), o
que conduz a uma mudanga na cinética da
reacdo e nas caracteristicas de equilibrio do
processo de adsor¢do (SRIVASTAVA et al.,
2005).

Tal fato estd de acordo com o0s
resultados obtidos na analise do pHpcz, que
mostram que a superficie dos adsorventes é
carregada positivamente em pHs menores que
6,63. Sendo assim, abaixo desses valores,
existe uma alta atracdo eletrostatica entre a
superficie  positivamente  carregada do
adsorvente e o carater aniénico do fluoreto.

O resultado condiz com o encontrado
por Daifullah, Yakout e Elreefy (2007)
quando pesquisaram a adsorcdo de fluoreto
sobre carvéo ativado modificado com KMnO,
derivado de pirolise de palha de arroz e
concluiram que o processo é fortemente
dependente do pH. Entre os pHs 2 a 11, a
capacidade de remocéo do fldor diminuiu com
0 aumento de pH, sendo maxima em pH 2.
Abe et al. (2004) também pesquisaram a
adsorcdo de ions fluoreto sobre materiais
carbonaceos. Em uma comparagdo entre 0s
carvoes ativados de origem animal e vegetal,
concluiram que o de origem animal é mais
efetivo para a remocéo do fluor. A quantidade
de flGor adsorvido pelo carvdo de 0sso animal
diminuiu com o aumento do pH, apresentando
melhores resultados em pHs menores que 7.

3.4  Efeito da Temperatura - Equilibrio de
Adsorcao

A Figura 4 apresenta 0s resultados
obtidos na andlise da influéncia da
temperatura na adsorcdo do fluor pelo carvao
ativado de origem animal.
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Figura 4 — Capacidade de adsorcao do fltor
pelo carvao ativado de origem animal em
funcédo da temperatura do sistema.
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Na Figura 4, observa-se que, para
concentracdes de flior menores que 4 mg L™,
as temperaturas de 40 e 50 °C removeram
maior quantidade de fluor, quando
comparadas as temperaturas de 20 e 30°C.
Contudo, para concentracbes de fluor
superiores & 4 mg L™ obteve-se maior
remocdao na temperatura de 30 °C, seguida das
temperaturas de 20°C, 40°C e, finalmente,
50°C.

Daifullah, Yakout e Elreefy (2007)
avaliaram a remocdo de flior em carvéo
ativado para as temperaturas de 25, 35 e 45
°C. Observaram que, a medida que a
temperatura aumentou a remocdo de fllor
sofreu uma reducdo, sendo maxima em 25 °C.

Os dados experimentais de equilibrio
foram descritos pelos modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich e os parametros
ajustados para cada isoterma, bem como 0s
coeficientes de determinacdo estdo expostos
na Tabela 2.

Para todas as temperaturas avaliadas, a
isoterma de Langmuir foi a que melhor
descreveu 0s dados experimentais de
equilibrio, uma vez que apresentou o maior
coeficiente de determinacdo em todos o0s
casos, superior a 0,98.
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Tabela 2 - Parametros ajustados pelos modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich.
Langmuir Freundlich

Ona = 1,81 mg g’ Kg =0,7054 L mg*

T=20°C p =0,5754 L mg* n =0,3485
r2=0,9946 r2=0,9548

Qs =203 mgg’ Kg =0,6439 L mg™*
T=30°C p =04101L mg™ n =0,4124
r2=0,9848 r2 =0,9285

Onae = 1,55 mg g’ K. =0,8840 L mg™

T=40°C p =1,3050 L mg* n =0,2237
r2=0,9929 r2=0,9430

Onae = 1,44 mg g’ K. =0,8104 L mg™
T=50°C p =12780 L mg™ n =0,2284
r2=0,9883 r2=0,9372

Observa-se ainda, que a capacidade
méaxima de adsorcdo obtida em 30°C foi
superior as demais temperaturas estudadas.

Outros estudos apresentam a adsorcao
de fluor por diferentes materiais adsorventes e
as capacidades maximas de adsorcao obtidas
nestes trabalhos s@o apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Capacidade méxima de adsorgdo de
fluor por diferentes materiais adsorventes.

Material Umax anci
Adsorvente (mggh Refereneis
Carvéo ativado 2,03 Neste trabalho
de 0sso bovino
RAMANAIAH,
Fungo Pleurotus 1272 MOHAN. SARMA
ostreatus 1804 ’ 2607 ,
JIMENEZ-

Composto de NURNEZ, OLGUIN,

2007
Biomassa
Eichhornia 0,523 SINHAetal., 2003
Crassipes
Hidroxiapatita j09  GAQ et al., 2009
sintética
Apatita geogénica 0,014 GAO'ZC(:;(J);’ WEI




| QB ENEMPZU

% 5& D 1A ..“l :‘
Sao Carlus SP

Comparando-se os dados apresentados
na Tabela 3, observa-se que o carvao ativado
de 0sso bovino apresentou elevada capacidade
de adsorcdo de fluor, quando comparado a
outros tipos de adsorventes, podendo ser
utilizado com éxito no processo de
desfluoretagéo das aguas.

CONCLUSAO

Neste trabalho avaliou-se a capacidade
de remocao de fluor utilizando carvéo ativado
de origem animal em sistema fechado e
batelada.

Os resultados obtidos demonstram que
0 pHpcz do adsorvente é em 6,63, indicando
que a adsorcdo de fldor é favorecida abaixo
deste valor. Tal fato foi comprovado pelo
teste do pH, no qual observou-se que a
capacidade de adsorcdo do adsorvente
aumentou com o decréscimo deste parametro,
apresentando maior remocdo em pH igual a 2
(0= 1,857 mg g™).

O tempo de equilibrio do sistema foi
atingido em 6 horas. Ambos 0s modelos
cinéticos avaliados (pseudoprimeira e
pseudossegunda ordens) representaram de
maneira satisfatoria os dados experimentais.
Nas condicBes de temperatura estudadas, para
concentragdes de fllior abaixo de 4 mg L™ a
adsorcdo foi favorecida quando se trabalhou
com as temperaturas de 40 e 50°C. Acima
dessa concentracdo, a temperatura de 30°C
apresentou maior capacidade de remocédo de
fldor. Os dados experimentais de equilibrio de
adsorcdo foram melhor representados pela
isoterma de Langmuir, com capacidade
maxima de adsorcdo igual a 2,03 mg g* em
30°C.

Por meio dos resultados obtidos neste
trabalho, conclui-se que o carvdao de 0sso
bovino foi eficiente na remocdo de fluor,
apresentando elevada capacidade de adsorcéo
quando comparado a outros tipos de
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adsorventes, podendo, portanto, ser utilizado
na defluoretacdo de aguas.

NOMENCLATURA

b - constante de afinidade da isoterma de
Langmuir (L mg™);

C, - concentracdo inicial de flGor na solugéo
(mg L™);

C,, - concentragdo de fluor no equilibrio

(mg L™Y);

K: - constante de afinidade da isoterma de
Freundlich (L mg™);

kg - constante da taxa de adsorgdo do

modelo de pseudoprimeira ordem (min™);

kps, - constante da taxa de adsorcdo do
modelo de pseudossegunda ordem
(g mg™* min™).

m,y - Massa de adsorvente em base seca (g);
n - constante da isoterma de Freundlich
(adimensional);

d., - concentracdo de equilibrio do fllor na
fase sélida (mg g™);

Ons - Capacidade maxima de adsorcdo do
adsorvente (mg g™);

g, - concentracdo do fluor na fase sélida no
tempo t (mg g™);

t - tempo de operacdo (min);

T - temperatura do sistema (°C)

V,,, - volume de solugdo (L);
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