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RESUMO

O objetivo deste estudo foi investigar, em micrakgsco processo de adsorcao/precipitacao
por contato, em carvdo ativado, para a remocao xdesso de ions fluoreto de aguas
subterraneas. Para isso, foram montadas microcotladesfluoretacdo com capacidade para
27 g de carvéo ativado de 0sso. A vazao do sisteineantrolada por uma bomba peristaltica
e a concentracdo de ions fluoreto no efluente tdamadoi monitorada continuamente. No
instante em que ocorreu a saturacdo do meio adgerf@am adicionadas solucdes de sais
de célcio e fosforo na entrada da coluna, iniciamgoocesso de precipitacdo por contato. Os
resultados obtidos comprovaram a eficiéncia do &arativado de 0sso na remocao do
excesso de ions fluoretos, bem como comprovaramogpeocesso de precipitacdo por
contato aumenta significativamente a vida Gtil sistgemas de filtragdo, mantendo o nivel de
ions Iluoretos dentro do limite estabelecido pedgria n° 2914 do Ministério da Saude (1,5
mgL™).

Palavras-chave: Carvao ativado de osso. Adsorcao. Fluoreto. Pteciio por contato.
Desfluoretacéo

ABSTRACT

The aim of this study was to investigate in micoals the adsorption/contact precipitation
process to remove the excess of fluoride ions fgooundwater. In this regard defluoridation
columns with 2.3 cm diameter and 10 cm height, vidthg of activated bonechar were
assembled. The system flow was regulated by atpkicspump, and the fluoride ions
concentration in the affluent continuously monitbreVhen adsorbent mean saturated
solutions of calcium and phosphorus salts were adkted at the column influent in order to
start the contact precipitation process. The resaghieved confirmed the activated bonechar
efficiency in removing the fluoride ions excessvaal as that contact precipitation process
increase significantly the filtration system usélité, keeping the fluoride ions level within
the limits set by Health Ministry Regulation n® 291..5 mgL?).
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1 INTRODUCAO

O fluoreto € um elemento encontrado naturalmentec@ncentracées variaveis na
agua de abastecimento e no solo. E consideradaitriarie importante para todos os tecidos
mineralizados do corpo e seu uso apropriado traeffmos para a integridade éssea e
dentéaria. Portanto, tem impacto positivo e relexaabre a salude bucal e geral (BUZALAF,
2008). Devido a sua elevada eletronegatividadeatvigade, o flior ndo € encontrado na
natureza em seu estado elementar, existindo tantgoenpostos inorganicos (incluindo o
anion livre F) quanto organicos (MAHAPATRAtal., 2013).

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomendaoguigel méximo permitido
na agua ndo deve exceder 1,5 fhdWHO, 2011). No entanto, este valor deve obseavar
legislacdo especifica vigente em cada local, dentegrda variacdo de temperatura de cada
regido (LIMA JUNIOR, 2012). A dosagem de fluoretmnsiderada satisfatéria na agua no
estado do Rio Grande do Sul — RS, para a prevata@oenca carie, segue a Portafi0ro9
da Secretaria de Saude do Estado do Rio Grandaldque aceita como niveis adequados de
fldor valores na faixa de 0,6 a 0,9 mglsendo 0,8 mgt o teor considerado ideal (RIO
GRANDE DO SUL, 2014).

A concentracao de fluoreto é um parametro relevasata avaliagdo da qualidade nas
aguas de consumo, seja pela possibilidade de pr@vela carie dentaria, quando presente em
niveis adequados, seja pelo potencial de provdcaroSe dentaria, quando em niveis
elevados. A ingestdo diaria de agua com fluoretocententracde- 0,9 mgl’ representa
risco a denticio em menores de 8 anos de idadeZRR/At al., 2011). A ingestdo excessiva
de floor causa fluorose dentaria ou esqueléticajsesta uma doencga crbnica e progressiva
gue se manifesta por manchas nos dentes, nosleasssaté o amolecimento dos 0ssos em
casos graves da doenca (UMLON&S al., 2012). Por isso, € uma tarefa importante o
fornecimento de dgua com teor de ions fluoretordetds parametros estabelecidos.

As aguas subterrdneas, em muitas partes do muédo,apresentado elevadas
concentracdes de ions fluoreto. Por isso, a flaQéet da agua potavel associada a fluorose
entre os seres humanos é um problema mundial. Rscestimativas sugerem que cerca de
200 milhdes de pessoas estejam sob o terrivelndedti fluorose (GACet al., 2009a). Os

altos niveis de fllor presentes na agua potave$ émpactos causados a saude humana
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levaram muitos pesquisadores a desenvolver, nimsodltanos, estudos sobre a importancia
da desfluoretacéo.

Segundo GACet al. (2009b), varias tecnologias de tratamentodi@&o propostas ou
aplicadas para a remocao do excesso de ions flupresentes na agua potavel antes do
consumo, sendo essas tecnologias baseadas n@iorideiprecipitacdo, de troca ibnica, de
membrana ou de processos de adsor¢do. Entre tedes métodos o de adsorcdo tém se
mostrado 0 mais atraente por ser simples e posapa alta eficiéncia e facil manuseio.

Constata-se que nenhum dos procedimentos de desdgao citados na literatura
resultou, até hoje, na confec¢cdo de um sistemasdedaméstico com baixo custo, facil
operacdo e manutencdo. Deste modo, Cestal. (2013) propdem em seus estudos o
desenvolvimento de um protétipo de filtro, utilidancarvao ativado de osso, como meio
adsorvente para a desfluoretacdo parcial de aguaersineas até niveis adequados ao
consumo humano.

O carvdao de osso bovino jA vem sendo estudado coma alternativa na
desfluoretacédo de agua potavel desde 1953. Notent&ste processo esta novamente sendo
reconsiderado como um meio adsorvente de granéa@at na remocao do excesso de fluor
presente na agua potayEIASTILLO etal., 2007). Resultados de estudos utilizando ocacarv
ativado de osso bovino, recentemente obtidos po6T2Oet al. (2013), assinalam a
importante contribuicdo do uso deste material emwcessos de desfluoretagdo para o
desenvolvimento de uma tecnologia na area de eaganke salde publica. Esta se
caracteriza pelo baixo custo de implantacdo, operag manutencdo, possibilitando a
populacdo melhores condicbes de acesso a aguaehagbéwicipalmente em areas rurais
desprovidas de rede publica de abastecimento.

O carvao ativado de osso bovino € um material podes origem animal, sendo
considerado um dos mais poderosos adsorventes agdoseSua principal caracteristica, e
que o define, é a grande &rea superficial inteesgmvolvida durante a ativacéo, formada por
milhares de poros, classificados em micro, mesoaeronporos (BONECHAR - Carvao
Ativado do Brasil Ltda., 2014). Segundo RIBEIRO 12§ algumas propriedades sao
importantes na selecédo da matéria prima, dentas edbaixo teor de matéria organica, custo e
facilidade de ativacdo. A area superficial e a piolade sdo as principais caracteristicas
fisicas dos carvdes ativados e dependem da prépads; matéria prima e do processo de
ativacéao utilizado na producéao.

O carvao de ossos € composto aproximadamente @@%idle fosfato tricalcico ou
hidroxiapatita (Ca(PQs)s(OH),), 10% de carbono e 10% de carbonato de calci@ar¢io de

Revista Jovens Pesquisadores, Santa Cruz do 3uiny3, p. 53-66, 2014



56

0sso0s bovinos tem especial capacidade de remawar de aguas, pois a rede cristalina do
carvao de ossos atua como um trocador anidnicaneespecial preferéncia por fluoretos

(seletividade). O processo de captura do fluoreto garvao de ossos € um tanto complicado;
acredita-se que os principais motivos sao: a ligagifluoretos em sitios vazios da estrutura
cristalina do carvdo (adsorcdo direta), e reciistefio, onde a hidroxiapatita do carvao é
dissolvida e fluoroapatita é precipitada.

Além disto, estudos desenvolvidos, como, por exengar Dahi (1997), descrevem
beneficios obtidos quando sais de célcio e fosédm introduzidos no sistema de filtracéo,
alterando o mecanismo de desfluoretacdo por adspay@ precipitacado por contato. O exato
processo de precipitacdo por contato ndo é totaémmnhecido, mas presume-se que seja
uma combinacao de precipitacdo de fluoroapatitaaifa. A precipitacdo de fluorita pode
ocorrer se ja existem compostos precipitados pacéi 0 processo, como, por exemplo, o
carvao de 0sso0s. A precipitacdo da fluoroapatiterecem contato com a estrutura de apatita
do carvao de 0ss0s, que € o catalisador para @st® processo mais que dobra a capacidade

de adsorcdo de fluoretos do carvdo de ossos, deméda de 0,9 mgypara 1,9 mgy
(BREGNHAJ & KONGPUN, 2000). Entdo a remocao de fluoretogiglaa misturada com sais

de calcio e fosforo s6 se dara se entrar em cootaoo carvao saturado de fluoretos (DAHI,
1997).

O desempenho de um adsorvente sélido no tratantentom liquido depende de
guatro fatores principais: a capacidade plena doradnte frente ao soluto; o equilibrio de
fase, que influencia a eficiéncia com que a capaledde adsorcdo é atingida; o
comportamento cinético, 0 mecanismo e as resist€rgile controlam a velocidade; e o
arranjo do processo com suas consequéncias palargb de massa. Nos sistemas simples,
uma unica curva representa a concentracdo do d@ldsorvato) na fase sélida (adsorvente),
em funcdo de sua concentracéo na fase fluida. @agla vale numa temperatura particular e
€, por isso, uma isoterma (PERRY; CHILTON, 1980).

As isotermas de adsorgédo sdo normalmente desedaslpiara avaliar a capacidade
de carvbes ativados na adsor¢cdo de moléculas. delastituem a primeira informacéo
experimental, a qual € usada como uma ferramendadeacriminar entre diferentes carvoes e
escolher o mais apropriado para cada aplicacastdexivarios tipos de isotermas, sendo que
as mais utilizadas para materiais do tipo carvao k@ear, Alta afinidade e Sigmoidal e,
principalmente, Langmuir e Freundlich (CASTILLA, @). As isotermas de adsorcao

indicam como o adsorvente efetivamente adsorve@duto e se a purificacdo requerida pode
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ser obtida; uma estimativa de quantidade maximaoli#o que o adsorvente adsorvera; e
informacBes que determinam se 0 adsorvente podes@®romicamente viavel para a
purificacdo do liquido (MEZZARI, 2002).

Neste contexto o presente trabalho teve como wbjetincipal otimizar a eficiéncia
do carvao ativado de osso na remocdao de ions ftudeeagua de abastecimento subterranea

pela implementacéo da técnica de adsorcao/preg@piteor contato.

2 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no LaboratdadHidrologia da Universidade
de Santa Cruz do Sul (UNISC). A presente metodalegia subdividida nos quatro ensaios
realizados para execucdo da pesquisa, sendo elapotde equilibrio e capacidade de
adsorgéo; capacidade de adsorcdo sob a variaciildeeterminacdo das isotermas de
Langmuir e Freundlich; montagem da coluna de {fica e ensaios de precipitagcdo por

contato.

2.1 Tempo de equilibrio e capacidade de adsor¢ao

Para a realizacdo dos ensaios de determinacaongo tge equilibrio e de adsorcao
foram utilizadas amostras de agua subterraneapalmss de abastecimento localizados na
Universidade de Santa Cruz do Sul — UNISC, a cdragfio de ions fluoreto presente nas
amostras foi corrigida e elevada a aproximadam@0@ mgl' com a adicdo de uma solucgéo
padréo de fluoreto de s6dio 10 mgL

Para obtencédo do tempo de equilibrio e a capacidadmisor¢cdo da reacdo foram
utilizadas amostras de carvao ativado de 0sso ae diterentes granulometrias 8x2#she
20x60 mesh produzidos pela empresa Bonechar Carvao AtivaddBudsil Ltda. Para a
realizacdo dos ensaios utilizou-se aproximadam@pbte de carvao ativado de osso em 200
mL de amostra, as mesmas foram dispostas em Grenjens e submetidas a agitacao orbital
de 240 rpm, sob variacdo de tempo estabelecida 20te 240 minutos. Apds o tempo de
contato, a concentragdo de ions fluoreto foi ddtexda pelo método de eletrodo de ion

seletivo descrito em APHA (2005). Todos os expenitoe foram conduzidos.
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2.2Capacidade de adsorgéo sob a variacéo de pH

Para a realizacdo dos ensaios utilizou-se amod&rasgyua de poco com diferentes
faixas de pH, de 4,0 a 10,0, nos quais foram aacios aproximadamente 0,5 g de carvao
ativado em 200 mL de amostra, sob agitacdo orb@aP40 rpm no tempo de equilibrio
estabelecido anteriormente. O ajuste de pH das teamobi realizado com a adicao de
solucdes de HCl e NaOH com concentracdes aproxsnadel®,1 N. Os procedimentos foram

realizados em triplicata.

2.3 Determinagao das isotermas de Langmuir e Freundlich

Para a obtencado das isotermas realizou-se ensaioaroostras de agua de poco em
diferentes concentracdes de ions fluoreto entre 10 mgL', aos erlenmeyers foram
adicionados aproximadamente 0,5 g de carvéo atigadzsso em 200 mL de amostra, todas
sob agitacdo de 240 rpm no tempo de equilibriorehét@do. Estes ensaios foram realizados
com as amostras em pH natural e no pH que contghta uma melhor capacidade de
adsorcao do carvao ativado de osso. Os ensaiasn f@@izados para todas as faixas de pH
em triplicata.

2.4Montagem da coluna de filtragéo e ensaios de prediacao por contato

Para a montagem da coluna de filtracdo foram pa€par microcolunas de
desfluoretacdo com diametro de 2,3 cm e alturaddand, contendo 27 g de carvéo ativado de
0sso. Pérolas de vidro e algoddo foram usados @aea as particulas de carvdao se
mantivessem dentro da coluna com a passagem da Gmua demostrado na Figura 1. A
vazao do sistema foi controlada por uma bombata#iis da marca Ismatec, modelo IPC,
regulada com uma vazéo de entrada de 4gua de 5i#4 emeagentes de 45,1 nitbada.

O monitoramento da coluna de filtrac&o foi real@z@dr aproximadamente 48 horas
apos o inicio dos ensaios, na primeira fase (psocds adsorcao), procedeu-se a saturacdo do
carvao ativado somente com a passagem da aguatfidar apos a saturacdo do carvéo,
iniciou-se 0s ensaios de precipitacdo por contato a adicdo das solucdes de fosfato de
célcio 2 gl* e cloreto de célcio 2 gt Os ensaios de precipitacdo por contato foram
realizados para aumentar a capacidade de remoc@msléuoretos da agua. A vida atil do

sistema foi determinada quando as amostras cofetakesaram a apresentar resultados de
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concentracdo de ions fluoreto maiores que os pgdosipela Portaria n° 2914 do Ministério
da Saude para agua de consumo humano (BRASIL, 2014)

Figura 1 - Imagem da montagem de uma coluna de filicao

Rolha com orificio

Algodio

- Carvio ativado

h > 3xd

- Pérolasdevidro

3 DISCUSSAO E RESULTADOS

Apéds a conclusdo dos ensaios para a determinacdentgm de equilibrio, ficou
estabelecido como melhor tempo de contato o den2d0tos, sendo o carvao ativado de 0sso
com granulometria de 20xG@esho que apresentou uma melhor capacidade de adssgcéo
comparado ao de 8x2desh como demonstrado na Figura 2. Este apresentowcapaeidade
de adsorcdo de aproximadamente 0,8 dg ions fluoreto, enquanto o de 20x®@sh
apresentou uma capacidade de adsorcdo de aproxmeatal,2 mgy Este resultado esta
de acordo com citacdes da literatura de que quaatwmr o tamanho da particula melhor sera
a remocao de ions fluoreto, por exemplo KasevaGR@ibis o carvao que resultou em uma
maior capacidade de adsorcdo apresenta maior Eupere contato e menor tamanho de
particula.
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Figura 2 - Capacidade de adsorcéo de ions fluorefgalores médios, n=3) em funcéo do
tempo (min) de contato com o meio adsorvente paran@stras de carvao diferentes
tamanhos de particula (20 x 6@nesh e 8 x 24mesh).

Capacidade de Adsor¢ao
15
1,0
£
o In In Il
0,0
20 40 60 120 240
Tempo, min.
m20x60 mesh m8x24 mesh

Apos a determinacédo do melhor tempo de equilileatizou-se os ensaios para obter
o pH que melhor contribuiria com a capacidade d®m®@do do meio. O pH que contribuiu
para a ocorréncia da maior capacidade de adsomamamao ativado foi o pH 5, com
aproximadamente 1,5 mdgde capacidade de adsorcdo de fons fluoreto, aesult
apresentado na Figura 3, deste modo comprovouesa gapacidade de adsor¢cao € maior em
meio acido. Segundo RIBEIRO (2011), o flior é osredetronegativo de todos os elementos
guimicos e em solucdo aquosa forma o ion fluorétsdndo assim em solucdes acidas
(pH<3,1), a espécie HF é mais estavel. Nestas cond&@desnor presenca de ions Qtd
meio, contribui para uma menor competicdo do iormdm a hidroxila na adsor¢do pelo

carvao ativado.

Figura 3 - Capacidade de adsorcao (valores médias=3) do carvdo ativado em funcéo

da variacdo de pH da amostra.
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Nos ensaios para a obtencdo das isotermas de @adlsmsgesultados demonstraram
que a isoterma que melhor caracterizou os ensai@isor¢cdo tanto para a amostra em pH
natural, quanto em pH 5, Figuras 4 e 6, respectvde) foi a de Freundlich. Isto se da ao
comparar aos resultados obtidos para as isoterenBarymuir para as mesmas condi¢cdes das
amostras em pH natural e pH 5, Figuras 5 e 7, cdspeente, conforme ja citado em
literatura. A isoterma de Freundlich é empiricawgtonutilizada, porque descreve com muita
precisdo os dados de ensaios de adsorcdo em soHanm&@an sistemas agquosos, alem de
descrever o equilibrio em superficies heterogéaes® assume a adsorcdo em monocamada.
Ja a isoterma de Langmuir assume que as supergieBomogéneas, todos os sitios ativos
tém igual afinidade pelo adsorvato e ndo se afetatre si adjacentemente (MORENO;
CASTILHA, 2004).

Figura 4 - Isoterma de adsorcao de Freundlich paragua de poco em pH natural.
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_0’6 L L L |
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R2 = 0,9847

Figura 5 - Isoterma de adsorcéo de Langmuir para aga de poco em pH natural.
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Figura 6 - Isoterma de adsorcao de Freundlich paragua de poco em pH 5
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Figura 7 - Isoterma de adsorcédo de Langmuir para aga de poco em pH 5
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Apdés obtida a isoterma que caracterizou o sistdoiaealizada a montagem e o
monitoramento de duas colunas de filtracdo, semhoodstrada no grafico da Figura 9. A
concentracdo de fons fluoreto inicial era de apneamente 3,0 mgl;. apés o inicio do
monitoramento, aproximadamente 3 horas, a congétrde ions fluoreto da amostra atingiu
aproximadamente 0,02 mglLresultado este obtido apenas com a capacidaddsiecio do
carvao ativado.

A saturacdo do carvao ativado se deu apos aproaimeate 20 horas de operacao
da coluna, ficando a concentracdo de ions fluonetoagua superior ao limite maximo
estabelecido pela portaria n° 2914 do MinistérioSgdide de 1,5 mgL (BRASIL, 2014).
Neste momento, passou-se a adicionar também aeslde fosfato de célcio e cloreto de
célcio 2 gL}, como apresentado na Figura 8, dando, assimo iaipiecipitacdo por contato e
observando o aumento da vida util do carvao ativdelmsso, segundo descrito por Dahi
(21997).
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Figura 8 - Inicio do processo de precipitacdo porantato na coluna de carvao ativado de
0SS0.

Precipitados

Pérolasde vidro

Carv3oativado de osso

Apos 6 horas de adicdo dos reagentes, a concemtigdons fluoreto na agua
atingiu 0,1 mgL}, aproximadamente, comprovando a eficiéncia do sisténtoluna ainda foi
monitorada por mais, aproximadamente, 28 horas a@ak¢cdo dos reagentes. Os valores de
ions fluoreto mantiveram-se dentro do limite peidoipela portaria vigente.

Como pode-se observar na Figura 9, resultados kantes aos anteriores foram
obtidos para a 2° Coluna. Ressalta-se que, em aasbeslunas, por volta das 14 horas de

operacdo ha o aparecimento de picos nos grafiessrmnte do desligamento temporéario do
sistema.

Figura 9 - Resultados do monitoramento da concentg@io de ions fluoreto da agua

tratada pelo processo de adsorcéo/precipitacdo popntato, em escala laboratorial.
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4 CONCLUSAO

Os ensaios para a remocgéo de ions fluoreto utilzararvdo ativado de 0sso se
mostraram muito eficientes, ficando determinadg goe apresentar uma maior superficie de
contato e menor tamanho de particula, o carvaadudide 20x60neshapresentou melhores
resultados de capacidade de adsorcdo quando catopgvade 8x24nesh Os ensaios para
verificar a influéncia do pH do meio sobre a capade de adsorcdo comprovaram que em
meio acido ha uma maior adsorcdo dos ions flugoeto carvdo ativado. Além disto, o
melhor tempo minimo de contato entre o carvao @ive a agua ocorreu em 240 minutos.
Estes dados experimentais e os ensaios de detefunidas isotermas levaram a decisao da
montagem das colunas com o carvdo mais eficiefe6(®mesh indicam propicio para o
ensaio de adsorcao/precipitacao por contato enoragmala.

Conclui-se que o uso do carvdo ativado de ossdcierdE na remocao de ions
fluoretos de &gua para abastecimento, podendo apecidade de adsor¢do ser aumentada
significativamente com a adi¢do de cloreto de oéicfosfato de célcio, quando do processo

de precipitacdo por contato.
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