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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo estudar e desenvolver uma tecnologia que
possibilite remover fluoreto de aguas de abastecimento. Como, cada vez mais,
perfuram-se pocos mais profundos, mais contaminantes sdo encontrados, e o fluoreto é
um destes. Se este ion estiver em excesso na agua de consumo pode ser prejudicial a
populacdo que a consumir, causando uma série de doencas, como a fluorose dentaria, e
apesar de varias tentativas e tecnologias de remocdo terem sido testadas, nenhuma se
mostra completamente eficiente e eficaz nesta. Neste sentido, varios adsorventes vém
sendo estudados para remover este contaminante e determinar uma tecnologia barata e
segura, dois deles sdo o carvdo ativado vegetal e o carvao de 0ssos calcinados, que sdo
0s estudados neste trabalho. O estudo foi conduzido analisando, em batelada, alguns
parametros que poderiam interferir no poder adsortivo, a presenca de outros
contaminantes, o pH e a temperatura, além da comparacdo entre o carvao de 0sso0s
calcinados e o carvdo vegetal. Deste trabalho foi possivel concluir que existe uma
relacdo bem evidenciada entre as variaveis estudadas e o poder de adsorcdo dos

materiais avaliados.

1 INTRODUCAO

Com a crescente demanda por &agua
potavel somada a escassez cada vez mais
acentuada no planeta, novas formas de
captacdo vém sendo estudadas e até mesmo
exploradas. Grandes pogos e aquiferos, cada
vez mais profundos, vém sendo escavados
com o objetivo de captacdo de aguas de boa
qualidade para consumo.

Apesar dos esfor¢os em encontrar pocos
com a qualidade da é&gua apreciavel, a
ocorréncia de contaminagdes dos mais
diversos tipos € recorrente e cada vez mais
presente. Quando nédo se tem contaminagdes
organolépticas, ha contaminacdes i6nicas que,
podem vir a causar sérios danos a salde

humana e fogem aos limites impostos pela
Portaria do Ministério da Salde n° 2914 de 12
de dezembro de 2011, do Ministério da Salde
(BRASIL, 2011). Uma dessas contaminagdes
pode ser a partir do ion fluoreto.

E conhecido o poder do fluoreto no
combate as caries dentarias, porém em doses
pequenas e calculadas, esta propriedade
garante a utilizacdo deste anion em diversas
localidades no mundo. No Brasil, por
exemplo, a fluoretagdo da &gua € bastante
utilizada para prevenir as caries. (CHARBEL,
1990)

Segundo Umlong et al. (2012), por
outro lado, o excesso da concentracdo deste
elemento pode causar a fluorose dentéria, que
€ uma anomalia na qual a estética do esmalte
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dentario €& seriamente prejudicada. Esta
consequéncia € alcancada se um individuo for
exposto a concentra¢cbes maiores que 1,5
mg/L de fluoreto sob um demasiado tempo. A
depender do tempo de exposicdo e
concentragdo, podem se desenvolver linhas
brancas no dente até um grande desgaste dos
dentes. Além desta doenga, outras
complicacbes podem ser frequentes em
individuos que consomem &guas com excesso
de fluoreto como Ulceras gastricas, cistite,
enxaqueca e ma formacéo do feto.

O fluor é o ion mais eletronegativo e
em solucdo aquosa forma ions fluoreto. Em
sistemas naturais, o flior ndo é encontrado em
outros niveis de oxidacdo, portanto, para
saber qual o nivel de contaminacao por parte
do flior em um sistema aquoso natural, deve-
se mensurar a concentracao de ions fluoreto
(TAKENO, 2005).

Segundo Saxena e Ahmed (2001), este
processo de deposicdo e dissociacdo do fldor
em 4&gua decorre sob condigcbes fisico-
quimicas favoraveis e quando hd um tempo
longo de contato entre o mineral e a agua.
Outros fatores também sdo determinantes para
a dissociacdo do flior em agua, como baixa
dureza, presenga de materiais trocadores de
fons e na presenca de calcio e magnésio, além
de condicdes acidas (PICKERING, SLAVEK
e WALLER, 1988; SAHU e KARIM, 1989).

Para o tratamento das &guas com
contaminagdo por ions fluoreto, varias
tecnologias s@o conhecidas, dentre as mais
aplicadas tem-se a troca idnica, a coagulagdo-
precipitacdo, separacdo por membranas e
adsor¢do. Este dltimo  método, vem
garantindo um lugar de destaque entre as
demais e cada vez mais estudos vém sendo
realizados para garantir melhoras ao processo
e garantir maior eficiéncia de remocao.

Eventualmente, o carvdo de 0ssos
calcinados ¢ utilizado na remocdo de cor na
indlstria agucareira, porém tem despertado
grande interesse em diversas aplicacfes no
tratamento de A&guas contaminadas com
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compostos tanto organicos quanto inorganicos
(RIBEIRO et al., 2011). O carvdo pode ser
produzido pela calcinacdo dos 0ss0s secos e
moidos a 800°C em atmosfera com
concentracdo limitada de oxigénio. Os
carvOes ativados convencionais apresentam
majoritariamente carbono, ao passo que O
carvao de ossos calcinados apresenta somente
cerca de 10% em massa de carbono e ja
despertou a atencdo de varios pesquisadores.
A maior parte é principalmente hidroxiapatita
e quantidades menores de CaCOj; sdo
comumente encontradas, o que confere uma
caracteristica alcalina, tornando-o bastante
interessante para a aplicacdo em tratamento de
efluentes &cidos (ALESSIO, 2014).

Cientistas como  Tchomgui-Kamga,
Ngameni e Darchen (2010); Costa et al. (2013);
Abe et al. (2004) estudaram a desfluoretacdo de
afluentes através da adsorcdo em carvao de
0ssos calcinados, porém, para que haja uma
utilizagdo  industrial eficaz, se fazem
necessarias mais estudos, principalmente nos
aspectos operacionais como a cinética e 0s
mecanismos de remoc¢do. Ao reconhecer-se
tais parametros, serd mais simples e seguro o
dimensionamento de equipamentos industriais
e destinacdo do agente adsorvente utilizado
ap0s ndo se conseguir mais a sua recuperacao.

2 OBJETIVOS

Verificar a eficiéncia do carvao
vegetal ativado e do carvdo de 0ssos
calcinados como adsorventes no processo de
desfluoretacdo de solugbes aquosas, em
presenca de nitrato e sulfato para consumo
humano e industrial, submetendo a solucéo a
variacao de pH e de temperatura.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Determinacdo da Influéncia do Sulfato
e Nitrato e Comparacgdo Entre Carvéao de
Ossos e Carvao Ativado no Processo por
Batelada.

Inicialmente, analisou-se 0
comportamento da adsorcdo do fluoreto em
batelada. Estudando a diferenca no poder de
adsorcdo do carvao ativado vegetal (8 a 30
mesh) da empresa Carbonmar e o carvao de
0ssos calcinados (8 a 24 mesh) da empresa
Bonechar

Nesta etapa dos experimentos,
preparou-se quatro solugdes com as seguintes
caracteristicas:
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D) Solucdo contaminada com ions
fluoreto (2 mg/L), ions nitrato (10
mg/L) e ions sulfato (10 mg/L).

Preparada as solucdes, adicionou-se
em 200 mL de cada amostra 0,5 gramas de
carvao ativado vegetal Carbonmar e se
manteve sob agitacdo magnética durante 20
minutos, mensurando o pH e a temperatura a
qual se encontrava a agua. Ao término do
tempo, coletou-se uma amostra e analisou-se
o0 teor de fluoreto de cada solugdo no
equipamento Hanna HI 83208 (colorimetria),
este equipamento foi utilizado em todos o0s
experimentos do presente trabalho.

Repetiu-se 0s mesmos procedimentos,

A) Solugio contaminada com ions porém com a utilizacdo de carvdo de 0ssos
fluoreto (2 mg/L); calcinados da Bonechar para comparagao
B) Solucio contaminada com  jons entre a eficiéncia dos dois materiais
fluoreto (2 mg/L) e fons nitrato (10 adsortivos. L
mg/L); As caracteristicas das amostras para
C) Solucdo contaminada com fons andlises do tipo de carvdao e influéncia de
fluoreto (2 mg/L) e fons sulfato (10 anions podem ser vistas na tabela 1.
mg/L);
Tabela 1: Caracteristicas das amostras para as analises do tipo de carvao e influéncia de anions.
Concentracio Massa | Tempo Massa de
x Volume ¢ de de Temperatura | fluoreto na
Solucéo de fluoreto ~ pH o
(mL) (mg/L) carvao | contato (°C) amostra
Q) (min) (mg)
A 200 1,97 0,5 20 3 23 0,394
B 200 1,96 0,5 20 3 23 0,392
C 200 1,98 0,5 20 3 23 0,396
D 200 1,95 0,5 20 3 23 0,39

Fonte: Acervo do autor (2015).

A caracteristica 4cida da amostra é
evidenciada pelo fato das solugdes serem
preparadas a partir de acido fluoridrico. A
temperatura foi a ambiente.

2.2 Avaliacdo da Influéncia do pH.

Com a determinacéo de que o nitrato e
0 sulfato ndo diminuiam o poder adsortivo e
que o carvado de 0ssos traz maior eficiéncia,
realizou-se um novo experimento adicionando

hidréxido de sédio a solugdo “A” variando o
pH e configurando trés novas solugdes:

E) Solucdo contaminada com ions fluoreto
(2 mg/L); pH = 4;

F) Solugdo contaminada com ions fluoreto
(2mg/L); pH=17,3;

G) Solugdo contaminada com ions
fluoreto (2 mg/L); pH = 10,3.
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Submeteu-se 200 mL de amostra a 0,5
gramas de carvdao de o0ssos calcinados e
manteve-se sob agitacdo magnética durante

2.3 Avaliaggo da Influéncia da
Temperatura.

Com a avaliacédo da influéncia do pH,
foi realizado novos experimentos para a
verificacdo da influéncia da temperatura, para

isso foram feitos as seguintes solucdes:

H) Solucdo contaminada com ions
fluoreto (2 mg/L); pH = 4; Temperatura =
20 °C;

I) Solugdo contaminada com ions fluoreto
(2 mg/L); pH = 4; Temperatura = 30 °C;
J) Solucdo contaminada com ions fluoreto
(2 mg/L); pH = 4; Temperatura = 50 °C;

Manteve-se, novamente em contato
com o carvdo de 0ssos calcinados e em
agitagdo magneética durante 20 minutos e
regulou-se a temperatura atraves de
aquecedores.  Coletou-se  amostras  das
aliquotas e as analisamos.
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20 minutos sob temperatura ambiente. Ao
final, coletou-se amostras das trés aliquotas e
analisou-se a concentracao final de fluoretos.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Determinacéo da Influéncia do Sulfato
e Nitrato e Comparacao Entre Carvao de
Ossos e Carvao Ativado no Processo por
Batelada.

A avaliagdo da influéncia de outros
anions no processo de adsorcdo de ions
fluoreto € muito importante para a validagédo
do sistema. Esta importancia se da pela
interferéncia de outros anions como o nitrato
e o sulfato em outros processos conhecidos,
como a troca ionica.

Além disto, outro pardmetro analisado
neste topico € a comparacao entre a eficiéncia
na adsorcdo do carvao ativado vegetal e a do
carvdo de o0ssos calcinados. Esta analise
determinou qual o melhor carvdo a ser
utilizado no restante dos experimentos. apds
tempo de contato com o carvao ativado
vegetal podem ser vistas na tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas das amostras apds tempo de contato com o carvao ativado vegetal.

Concentracao Qu}an_’udade Capacidade adsortiva do | Porcentagem
x massica de . ~
Solucéo de fluoretos carvao ativado vegetal de remocao
(mg/L) fluoreto na (mg fluoreto/g de carvéo) (%)
amostra (mg)

A 1,78 0,356 0,076 9,64

B 1,77 0,354 0,076 9,69

C 1,77 0,354 0,084 10,61

D 1,78 0,356 0,068 8,72

Fonte: Acervo do autor (2015).

Ao analisar a tabela 2 pode-se verificar
que as solugdes com aditivos de nitrato e/ou
sulfato nédo interferiram na adsor¢cdo do
fluoreto, ou seja, a principio, os dois anions
que interferem em outros processos de
remocdo de ions fluoreto ndo influenciam no

processo adsortivo do fluoreto no carvao
ativado vegetal, ao contrario a presenca destes
ions favorece 0 processo.

A adsorcdo ndo teve altos valores de
remoc¢do, chegou ao méaximo de 10,61% na
amostra “C”, isto pode ser explicado pela alta
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instabilidade do ion fluoreto, que em contato
com o carvdo, é adsorvido e dessorvido
simultaneamente. Esta caracteristica nos
impde um novo desafio no presente trabalho:
avaliar um tempo de contato tal que garanta a
maior capacidade de adsorcao de ions fluoreto
sem que ndo ocorra uma dessorcao simultanea
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e consequentemente uma nova contaminagao
do afluente.

As caracteristicas das amostras ap0s
tempo de contato com o carvdo de 0Ss0s
calcinados estdo dispostas na tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas das amostras apds tempo de contato com o carvdo de 0ssos calcinados.

Concentracao Qu,an_tldade Capacidade adsortiva do
x massica de . Porcentagem de
Solugéo de fluoretos carvao ativado vegetal x
fluoreto na ~ remocao (%)
(mg/L) (mg fluoreto/g de carvao)
amostra (mg)
A 1,55 0,31 0,112 21,32
B 1,60 0,32 0,116 18,37
C 1,51 0,302 0,164 23,74
D 1,34 0,268 0,216 31,28

Fonte: Acervo do autor (2015).

Ao analisar as tabela 2 e 3, confirma-
se que os aditivos nitrato e/ou sulfato ndo
interferem no processo de adsor¢do do
fluoreto, portanto, baseado nessas tabelas
considerou-se que 0s demais anions nao
interferem na adsor¢éo do anion estudado.

Outra caracteristica clara ao analisar as
tabelas 2 e 3 é a maior eficiéncia do carvéo de
0ssos calcinados, que chegou a 31,28%,
comparado ao carvao ativado vegetal que
chegou, apenas, a 10,61%. Desta forma, pode-
se afirmar que a remocdo do fluoreto com

carvao de ossos calcinados é mais eficiente
que com o carvao ativado vegetal.

Assim, a sequéncia deste trabalho
prosseguiu com andlises de solugbes sem
aditivos de nitrato e sulfato e com o carvéo de
0ss0s calcinados como meio adsorvente.

3.2 Avaliagéo da Influéncia do pH.

Os resultados da dependéncia do pH
na remoc&o de ions fluoreto com o carvéo de
0ssos calcinados pode ser vista na tabela.

Tabela 4: Dependéncia do pH na remocéo de ions fluoreto com o carvdo de 0ssos calcinados.

~ Concentracao Ca_pamdade ~
Concentragéo final de adsortiva do carvdo | Porcentagem
Solucgéo pH inicial de fluoretos ativado vegetal (mg de remocao
fluoreto (mg/L) (mg/L) fluoreto/g de (%)
g carvao)
E 4 1,97 1,55 0,168 21,32
F 7,3 1,97 1,72 0,100 12,7
G 10,3 1,97 1,76 0,084 10,66

Fonte: Acervo do autor (2015).
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Com os dados obtidos, confirma- realizar os proximos testes em meio
se que em meios acidos a capacidade de acido.
adsorcao de fluoreto em carvao de 0ssos 3.3 Avaliagdo da Influéncia da
calcinados é favorecida foi evidenciada. Temperatura.
Vimos que no caso de um pH 4cido a Os resultados da dependéncia da
porcentagem de remocdo foi de 21,32%, temperatura na remocéo de ions fluoreto
ja para um pH bésico esta porcentagem com o carvdo de o0ssos calcinados
cai para 10,66%, ou seja, uma queda encontram-se na tabela 5.
bem significante e que nos atrai a
Tabela 5: Dependéncia da temperatura na remogdo de ions fluoreto com o carvdo de 0ss0s
calcinados.

Concentracdo | Concentracdo | Capacidade adsortiva
. . . Porcentagem

Temperatura inicial de final de do carvao ativado de remocio

(°C) fluoreto fluoretos vegetal (mg fluoreto/g (%)

(mg/L) (mg/L) de carvao)

20 1,97 1,55 0,168 21,32

30 1,97 1,65 0,128 16,24

50 1,97 1,69 0,112 14,21
Fonte: Acervo do autor (2015).

Com estes resultados, tem-se, este fato é determinante para a nao

também, a confirmacdo que quando se
aumenta a temperatura, reduz-se a
capacidade adsortiva do carvao de 0ssos
calcinados. Em temperaturas baixas a
porcentagem de remocdo é bem maior,
cerca de 21,32%, quando comparado a
remogdo em temperaturas mais altas,
14,21% a 50 °C. Este fato pode ser
explicado pela caracteristica exotérmica
do processo de adsorcéo.

4 CONCLUSAO

Com estes experimentos, foi
verificado que o processo de remogéo
de fluoretos via adsorc¢do por carvao de
0ssos calcinados € bem mais eficiente
que o processo de remogdo com carvao
ativado vegetal.

Além da conclusdo quanto aos
carvOes, a presenca de outros
contaminantes ndo mostra um obstaculo
a adsorcdo, sendo este fato muito
positivo, ja que em outros pProcessos

utilizagdo da tecnologia.

Quanto ao pH, a solucdo com
carater 4cida se mostrou, como
esperado, mais propicia a adsorcdo, ja
quando a solucdo é bésica a eficiéncia
do processo cai significativamente.

A Gltima caracteristica
processual foi a tendéncia exotérmica
da adsorcdo, esta conclusdo pbde ser
tirada porque quando se adicionou calor
a mistura o potencial adsortivo foi
claramente prejudicado.
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