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RESUMO

O fltor ¢ um elemento que pode ser encontrado em pequenas quantidades nas aguas
naturais (0,1-2,0mg/L) e sua ocorréncia se deve, principalmente, ao intemperismo de
alguns minerais, por exemplo a fluorita (CaF,). A crescente polui¢do dos mananciais
superficiais tem inviabilizado o seu uso, levando a necessidade de utilizacdo de aguas
subterraneas. A agua com concentragoes de ions fluoreto acima de 1,5mg/L ocasionam
problemas tais como fluorose dentaria e acima de 6mg/L causa fluorose 6ssea. Neste
trabalho avaliou-se o carvdao de osso bovino Bonechar® como alternativa para a
remogao do excesso de fluoreto presente em agua para abastecimento publico. O carvao
foi caracterizado através de DRX, FRX, FTIR, MeV/EDS, ASE por metodologia BET,
TG/DTG e CHN. Os resultados indicaram que a fase majoritdria do carvao ¢ a
hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH);] e em menor propor¢do a calcita (CaCOs). A area
superficial especifica determinada foi de 119m?/ g associada a uma alta porosidade, com
poros de didmetro até 18406A, na faixa de macroporos. A capacidade de remogdo de
fluoreto pelo carvao foi avaliada em ensaios de adsor¢do em erlenmeyers em mesa
agitadora de frascos. A concentragdo de fluoreto na dgua foi determinada por eletrodo
de ion especifico. As isotermas foram obtidas para carvao de osso granular “in natura”,
carvao granular lavado com HCL 0,1mol/L e carvao fino, em temperatura ambiente. Os
modelos classicos de Langmuir e Freundluich foram ambos adequados para representar
a remo¢do. Os resultados indicaram uma capacidade de adsor¢dao de 2,96mg/g para o
carvao granular “in natura” e 3,44mg/g para o carvao granular lavado. O modelo
cinético de 2° ordem de Lagergren representou bem os resultados, indicando a natureza
quimica do mecanismo de adsor¢do. Esse resultado foi corroborado pela observagdo da
superficie do carvao carregado portando elevados teores de fluor e calcio, os quais
indicaram a presenca de fluoreto de célcio na superficie do adsorvente. Os resultados
alcangados serdo importantes para dimensionar os equipamentos para defluoretacao de

agua em escala doméstica e industrial.

Palavras-chaves: fluor, adsorcao, precipitacao, defluoretacao, carvao de osso
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ABSTRACT

Fluoride is a chemical element which can be found in small quantities in natural waters
(0,1 to 2,0 mg/L) and its occurrence is mainly due to weathering of some minerals such
as fluorite (CaF,). The increasing pollution of surface waters has hindered its use for
drinking, leading to the interest and needings to use groundwater. The fluoride
concentration in drinking water up to 2,0mg/L causes problems such as bone and dental
fluorosis in the population. This work reports an alternative method for the removal of
the excess of fluoride in water using bone charcoal supplied by Bonechar®. The
bonechar was characterized by XRD, FTIR, SEM/EDS, ASE methodology for BET,
TG/DTG and determination of CHN. The results indicated that hydroxyapatite
[Caj0(PO4)s(OH);] is the main crystalline phase on bonechar. Minor amounts of calcite
(CaCOs) was detected. The specific surface area determined was 119 m%/g as well as it
was observed high porosity (macropores). The fluoride removal capacity of charcoal has
been evaluated in t batch adsorption tests. The concentration of fluoride was determined
by specific ion electrode. The isotherms were constructed using granular bone charcoal
"in natura", granular coal washed with HCL 0,1mol/L and coal "fresh" ground at room
temperature. The classical models of Langmuir and Freundluich were both suitable to
represent the results. Adsorption capacities of 2,96mg/g for granular coal "in nature"
and 3,44mg/g for granular coal washed were obtained. The Lagergren kinetic equation
of 2" order represented well the results, thus indicating the important chemical
contribution of adsorption mechanism. This result was corroborated by the observation
of the surface of the loaded coal bearing high amounts of fluoride and calcium, which
indicated the presence of calcium fluoride on the surface of the adsorbent. The results is
important to design the system for water defluoridation in domestic and industrial

scales.

Keywords: Fluoride, adsorption, precipitation, defluoridation, bonechar
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A agua ¢ essencial para a existéncia e bem-estar do ser humano. Além de ser ingerida
pelo homem em quantidade superior a todos os outros alimentos, ela ¢ imprescindivel
para a sua higiene. Para tanto, ¢ necessario que atenda aos padrdes de potabilidade, que
sdo as quantidades limites dos diversos elementos quimicos presentes na agua de
abastecimento, definidas por legislacao especifica, no Brasil pelo Ministério da Satude

(Portaria do Ministério da Saude n° 518, de 2004).

Segundo Silva et al. (2006), o flior ¢ um elemento que pode ser encontrado em
pequenas quantidades nas aguas naturais (0,1-2,0mg/L); sua ocorréncia se deve
principalmente ao intemperismo de alguns minerais, dentre os quais se destacam a
fluorita, apatita, turmalina, topdzio e mica. Como produto da acdo antropica, as
contaminagdes por fluor podem ser advindas de diversas atividades industriais, que sao
responsaveis pela introducao do fluor no ciclo hidrolégico e também pelo sua emissdao

na atmosfera.

Em pequenas quantidades, o fluor ¢ o agente quimico mais eficiente na prevencdo da
carie dentaria, sendo muito utilizado em sistemas de abastecimento de 4gua em todo
mundo. A fluoretagdo da 4gua no Brasil comecou na década de 50 e, desde entdo, tem
apresentado bons resultados. Entretanto, se a concentracdo em agua for acima de

1,5mg/L, o flaor torna-se prejudicial a saude.

O excesso de fluor dissolvido em 4guas subterraneas pode causar a fluorose dentéria,
que ¢ uma anomalia ligada a estética do esmalte dentdrio em conseqiliéncia da ingestao
prolongada de flior em concentracdes superiores a 1,5mg/L. Segundo a Organizagdo
Mundial da Satude (2005), as caracteristicas da fluorose vao desde finas linhas brancas
cruzando os dentes em forma de tracos até varias formas de erosdo. Os efeitos
dependem da concentragcdo e tempo de exposicdo ao fluoreto, durante a infancia no

periodo de formagdo dos dentes permanentes.
Em pesquisas realizadas por Velasquez et al. (2005) em 5 comunidades rurais do

municipio de Sao Francisco, norte do Estado de Minas Gerais, foram detectados

elevados indices de fluorose dentaria na populagdo, que € abastecida pela captacao de

14



agua subterranea de pogos profundos. Cerca de 90% da populagdo entre 15 e 22 anos

apresentou fluorose dentéria, sendo 30% em estagio grave.

A presenga de fluoretos na agua decorre de uma contaminagdo natural oriunda de
processos de mineralizagao da rocha que constitui o aqiiifero. Problemas com excesso
de flior também ocorrem em outros paises, tais como India, China, Tanzania, Canada
devido ao consumo de agua subterrdnea naturalmente contaminada. Basicamente, os
processos utilizados para a defluoretacdo da agua em vdrias partes do mundo sdo
baseados em membranas (nanofiltracdo, osmose reversa, dialise e eletrodialise) e
adsor¢ao (alumina, argila, carbono, hidroxiapatita, resinas e zeolitas). A remocdo de
flior da agua tem sido estudada principalmente utilizando-se a técnica de adsor¢do
(Albertus et al., 2000; Abe et al., 2004; Medellin-Castillo et al., 2007; Leyva-Ramos et
al., 2010).

Tradicionalmente, o carvao de osso ¢ utilizado na remog¢do de cor na industria do
acuUcar, entretanto tem despertado grande interesse em diversas aplicagdes no tratamento
de 4guas contaminadas com compostos tanto organicos quanto inorganicos (Ribeiro et
al., 2011). O carvao pode ser produzido pela calcinagdo dos ossos secos e moidos a
800°C em atmosfera com concentragao limitada de oxigénio. Os carvdes ativados
convencionais apresentam majoritariamente carbono, ao passo que o carvao de 0sso
apresenta somente cerca de 10% em massa de carbono e ja despertou a atengdo de
varios pesquisadores, dentre eles: Cheung ef al., 2004; Dahbi et al., 2002, Wilson et al.,
2003; Choy e McKay, 2005; Rocha et al., 2005. A maior parte ¢ principalmente
hidroxiapatita e quantidades menores de CaCO3 sdo comumente encontradas, o que
confere uma caracteristica alcalina, tornando-o bastante interessante para a aplicagdo em

tratamento de efluentes acidos.

No tratamento de efluentes liquidos contendo metais, por exemplo, o uso do carvao de
osso vem sendo investigada, principalmente devido as suas caracteristicas como alta
porosidade, area superficial especifica e caracteristicas alcalinas da superficie devido
aos carbonatos presentes em sua composi¢do. (Wilson et al., 2003; Dahbi et al., 2002;

Cheung et al., 2004)
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A utilizagdo do carvao de ossos na defluoretagdo de aguas foi recentemente estudada
por Medellin-Castillo et al. (2007) e Leyva-Ramos et al. (2010), entretanto a aplicacao
industrial ainda demanda o conhecimento de vérios aspectos da operagdo,
principalmente aqueles relacionados com a cinética e mecanismos de remog¢ao. Esse
conhecimento ¢ fundamental para dimensionar os sistemas industriais ¢ também para

propor a destinacdo correta do material ap6s sua vida util.

Neste trabalho objetiva-se o desenvolvimento de aplicacdo para o carvao de o0sso
bovino, que ¢ um produto disponivel no mercado brasileiro na defluoretacdo de aguas
para consumo humano e viabiliza¢ao de sua utilizagdo principalmente em comunidades

carentes deste recurso.

O material estudado neste trabalho apresenta excelentes caracteristicas para um
adsorvente: alta porosidade e area superficial especifica, caracteristicas essenciais para a
sua aplicacao em sistemas tais como colunas (chamadas comercialmente como filtros)
para defluoretacdo de aguas tanto na industria produtora de dgua para abastecimento

quanto para sistemas domésticos em regides com epidemias de fluorose.

Palavras-chaves: fluoretos, remocao, adsorcao, carvao de osso
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1-Objetivo Geral

Estudar o processo de defluoretacdo de adgua com concentragdes de fluor acima do

limite de potabilidade utilizando-se o carvao de osso bovino.

2.2-Objetivos Especificos

Caracterizar o carvao de osso bovino quanto a sua composi¢cdo quimica, mineraldgica e

sua morfologia;

Investigar a cinética e o equilibrio da remogao do fluoreto pelo carvao de osso bovino;

Propor mecanismos de remogao de ions fluoreto pelo carvao de osso bovino;

Propor alternativas para regeneracao/destinagdo do carvao de osso bovino ao final de

seu ciclo de vida.
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CAPITULO 3 - REVISAO DA LITERATURA

3.1-0O Flaor na Natureza

Na natureza, o fluor ¢ liberado das rochas por meio de intemperismo, migrando
posteriormente para as aguas. Neste processo os fatores mais importantes sdo a
solubilidade e a hidrolise de espécies minerais portadoras do fliior. Os minerais com
maior solubilidade e alterabilidade disponibilizam maiores quantidades de fluor para a
solucdo percolante. Em minerais argilosos também pode ocorrer a retengdo temporaria

do fluor (Lucas, 1988).

Por esta razdo, as aguas continentais t€ém baixas concentragdes de fluoretos e o seu
transporte dos continentes aos oceanos ¢ mais eficiente através de particulas em
suspensdo dos rios do que em solugdo. O ion fluoreto € trazido aos oceanos pelas
chuvas e rios, sendo posteriormente removidos pela sua incorporacdo em organismos
carbonaticos ou fixados por argilas. A formagdo de fosforitos em ambiente marinho
constitui-se em importante deposito de origem sedimentar composto geralmente de

fluorapatita (Lucas, 1988).

O fluor ¢ o mais eletronegativo de todos os elementos quimicos € em solugdo aquosa
forma ions fluoreto, F". Outros estados de oxida¢dao nao sdo encontrados em sistemas
aquosos naturais, logo, deve-se monitorar em corpos hidricos a concentragdo deste ion
livre. Em solugdes acidas (pH<3,1), a espécie HF ¢ mais estavel (Takeno, 2005; Figura
3.1). Entretanto, o fluor pode também se associar com atomos de silica formando
estruturas octaédricas, SiFg ou tetraédricas SiF4, mas as condi¢des necessarias para a

estabilidade destas espécies ¢ raramente alcancada em 4guas naturais (Lucas, 1988).
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Figura 3.1: Diagrama Eh-pH para o sistema F-H,0, F =1 x 10~ '"mol/L, 25°C, 1 atm
(Takeno, 2005)

Em minerais, os ions fluoreto F~ e a hidroxila OH  t€m raios i6nicos muito parecidos, o
que facilita a ocorréncia de substitui¢do isomorfica na posi¢do do OH na estrutura
cristalina de diversos minerais tais como fluorita (CaF,), topazio (ALFx(Si0Oy)),
muscovita (KAIly(AlSi30,)(OH),), tremolita (Ca,MgsSisO,,(OH),), dentre outros. Por
esta razao, muitos minerais contém ou podem conter fluor. Em alguns casos, o flaor esta
na posi¢cao do OH de um componente do cristal misto variando entre o OH e F, como
por exemplo, a apatita Cas(PO4,CO3)3(OH,F). Em geral, o flior ¢ encontrado em

pequenas quantidades em substituicdo ao grupo OH (Lucas, 1988).

Em geral, os minerais de fltior sdo pouco soluveis em agua. Entre todos os minerais
ricos em flor, a fluorita (CaF,) ¢ o mais abundante. A presenca de flior dissolvido ¢
possivel somente sob condig¢des fisico-quimicas favoraveis e quando o tempo de contato

entre a rocha e a 4gua ¢ bastante longo (Saxena e Ahmed, 2001). Na agua, fluoretos
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inorganicos permanecem em solucao em condi¢des acidas, baixa dureza e na presenca
de materiais trocadores de ions, tais como argilas bentoniticas, dcidos hiimicos ¢ na
presenca de ions calcio e aluminio (Coker e Shilts, 1979; Pickering et al,. 1988; Sahu e

Karim, 1989).

Em decorréncia do intemperismo, a interagdo rocha-solo-dgua pode favorecer o
enriquecimento em fluoreto das dguas subterraneas, em muitos casos constituindo um
problema de saude publica. Em aguas subterraneas da regido de Sao Francisco/MG
foram encontradas concentracdes da ordem de 3,9mg/L (Diniz, 2006). Adicionalmente,
fatores antropogénicos como 0s processos industriais para obten¢do de aluminio por
eletrélise e uso de fertilizantes na agricultura podem aumentar substancialmente a

concentracdo de fluoreto em aguas subterraneas.

3.2-O Fliior nas Aguas Subterrineas

Em geral, os minerais de flor sdo pouco soluveis em agua. A presenca de flior
dissolvido ¢ possivel somente sob condigdes fisico-quimicas favoraveis e quando o
tempo de contato entre a rocha-dgua ¢ longo. Entre todos os minerais ricos em fluor, a
fluorita € o mais abundante e ocorre em quase todas as rochas e minerais detriticos

(Saxena e Ahmed, 2001).

No intemperismo, reagdes de hidrodlise, dissociagdo e dissolugdo ocorrem ao longo do
tempo e levam ao aporte de ions fluoreto para as aguas subterraneas. Por exemplo, se o
lengol freatico ¢ rico em ions carbonatos (CO3;™") e bicarbonatos (HCOs), as seguintes

reagOes ocorrem durante a interacdo agua-fluorita:

CaFy) + NayCO3q) — CaCOss) + 2F (uq) + 2Na " (5 (3.1)
CaFys) + 2NaHCO3(5q) — aCOj3(5) + 2Na' (uq+ 2F (5q + H20 + CO; (3.2)
As reagdes acima indicam que uma agua rica em carbonatos e bicarbonatos favorece
uma maior dissolucdo do CaF, e, consequentemente, uma maior liberacao de fliior nas

aguas subterraneas ao longo do tempo. Nestas reacdes sdo importantes as concentragdes

de espécies i0nicas dissolvidas e o pH da &gua. Rochas ricas em calcita (CaCOs3)
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também favorecem a dissociacao do fluor a partir de minerais ricos em flior e isso pode

ser evidenciado pelas seguintes reagdes:
CaCO3(S) + H+(aq) + ZF_(aq) — Can(S) + HCO;5” (aq) (3.3)
CaFy(y) — Ca*’ag) + 2F g (3.4)

A constante de equilibrio (k) da reagao 3.3 ¢ dada por k = aycos/ay.ar, onde a ¢ a
atividade da espécie idnica em solugdo. E evidente que se o pH for constante a atividade
do fluor ¢ diretamente proporcional a atividade dos ions bicarbonato. Esta relagdo ¢é

independente da concentracao de ions célcio, devido a baixa solubilidade do CaF,.

Segundo um estudo realizado em 58 diferentes areas na india foi possivel confirmar que
a condutividade elétrica, pH, concentragdes de Ca e HCO3™ sdo parametros quimicos
importantes para a presenca de fluoretos em aguas subterrdneas de minerais ricos em
flior. A formacdo geoldgica dessas regides € principalmente de granito e gnaisses
cobertos por solo argiloso, rico em matéria organica. Condig¢des alcalinas médias
(pH=7,6-8,6), altas concentracdes de HCO; (em torno de 350-450mg/L) e uma
condutividade elétrica moderada (cerca de 750-1750uS/cm) se revelaram favoraveis
para a presen¢a do fluoreto. O conteudo de flior na dgua subterranea €, principalmente,
devido a contaminagdo de origem ndo-antropica, ou seja, natural. Entretanto, o processo
de dissolucao ainda nao ¢ bem compreendido. Além disso, a fonte de contaminacao nao
¢ pontual e, muitas vezes ¢ desconhecida, o que dificulta o monitoramento e os
processos de controle desse contaminante na agua subterranea, ao longo do tempo e do

espaco (Saxena e Ahmed, 2001; 2003).

3.3-Toxicologia do Fluor

Os beneficios e maleficios da presenga de fluoretos na agua tém sido extensivamente
discutidos. Em pequenas quantidades conhece-se o efeito da fluoretacdo da 4gua na
prevengdo de caries dentdrias, mas o limite entre a quantidade adequada e aquela que
causaria danos a saude humana ainda ndo estd bem estabelecido. Devido a ingestao
excessiva de fluor, o esmalte do dente perde o seu brilho. Em sua forma leve, a fluorose

dentaria ¢ caracterizada pela cor branca e opaca na superficie do dente. Na forma grave
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a fluorose apresenta-se como manchas que variam do marrom-amarelado ao preto
(Figura 3.2). A descoloragdo pode ser na forma de manchas ou raias horizontais. Em
geral, o grau de fluorose dentéria depende do tempo de exposicao ao fliior até a idade de
8-10 anos, enquanto os dentes estao sendo formados no osso maxilar e ainda estdo sob a

gengiva (Pires, 2001; Meenakshi e Maheshwri, 2006; OMS, 2005).

A fluorose dentaria pode ndo ocorre se os dentes ja estdo plenamente desenvolvidos
antes da exposi¢ao ao fluor. Portanto, o fato de um adulto ndo apresentar sinais de
fluorose dentaria ndo significa necessariamente que a sua ingestdo de fliior esta dentro
do limite de seguranca. Ja a fluorose esquelética afeta tanto criangas quanto adultos. O
fluoreto se deposita nas articulagdes do pescogo, joelho, pelve e ossos do ombro e torna-
se dificil a movimentagdo destas partes do corpo. Os sintomas da fluorose esquelética
sao semelhantes aos da artrite. Os sintomas iniciais incluem dores esporadicas, a rigidez
traseira, queimagdo e sensacdo de formigamento nos membros, fraqueza muscular,
fadiga cronica, depodsitos de calcio nos ossos e ligamentos anormais. No estagio
avancado ocorre osteoporose em 0ssos longos e excrescéncias dsseas onde as vértebras
podem se unir e, eventualmente, a vitima pode ficar aleijada. Em casos mais raros pode
ocorrer um cancer 0sseo, osteosarcoma ¢, finalmente, coluna, articulagdes, musculos e o
sistema nervoso podem ser danificados pelo excesso de fluoreto (Meenakshi e

Maheshwri, 2006; OMS, 2005).

Figura 3.2: Fluorose dentaria em crian¢a de Mocambo/MG

(Velasquez et. al, 2005)
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Além da fluorose dentaria e esquelética, o consumo excessivo de flaor pode levar a
degeneracdo das fibras musculares, atingir a hemoglobina, causar deformidades nas
hemaécias, sede excessiva, dor de cabeca, erupcdes cutdneas na pele, nervosismo,
manifestagdes neuroldgicas (que afetam tecidos do cérebro semelhantes as alteracdes
patologicas encontradas em humanos como a doenca de Alzheimer), depressao,
problemas gastrointestinais, mau funcionamento do aparelho urinario, nduseas, dor
abdominal, sensa¢do de formigamento nos dedos das maos e pés, redu¢ao da imunidade,
abortos, esterilidade masculina, etc. O fluoreto também ¢ responsavel por alteragdes nos
mecanismos funcionais do figado, rim, sistemas digestivo, respiratorio, excretor,
reprodutivo e sistema nervoso central. O uso continuo de 4gua com alta concentragao de
flaor também afeta o crescimento de vérias culturas na agricultura (Meenakshi e

Maheshwri, 2006).

Exatamente neste ano de 2011, a EPA (Environmental Protection Agency) esta
reavaliando os padrdes de fluoretos admissiveis na agua para consumo. O padrdo atual
de fluoreto na agua de consumo humano nos EUA ¢ de 4,0mg/L, definido para evitar a
fluorose esquelética, caracterizada por dor e inchango nas juntas. O EPA solicitou ao
NRC (National Research Council of the National Academies of Science (NAS)) uma
revisdo sobre os efeitos benéficos e adversos da presenca de fluor na d4gua de consumo
humano. Em 2006, o NRC publicou um relatério intitulado “Fluoride in Drinking
Water: A Scientific Review of EPA's Standards” e recomendou ao EPA atualizar novos
dados a andlise de riscos a exposi¢do ao fluoreto. Este valor estd em revisdo, baseado
em avaliagdo apresentada no documento da HHS (Department of Health and Human
Services) que recomendou que o valor de 0,7mg/L substitua a recomendagdo atual da
faixa de 0,7 a 1,2mg/L (prevencdo da fluorose dentaria). Isso se baseia em avaliacdo
recente visando equilibrar os beneficios e efeitos indesejaveis da presenca de flaor na
agua e ¢ um balizador para o EPA alterar o valor atual de 4mg/L. Problemas com fltior
ocorrem em outros paises, tais como India, China, Canadé e o uso de dgua subterranea
para fins de consumo exigem a sua defluoretagdo. No Canada, a concentracdo de
fluoreto em 4guas subterrdneas varia de 0,02 a 1,2mg/L, mas valores altos como

15mg/L ja foram observados (CCME, 2002).

No Brasil, a resolugao 430/2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente estabelece

um valor maximo de 10mg/L de fluoretos para o lancamento de efluentes liquidos. Para
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a agua de consumo humano, um valor de 1,5mg/L estd estabelecido na Portaria
518/2004 do Ministério da Saude. Entretanto, a demanda crescente de daguas
subterraneas em regides onde agua superficial ndo estd disponivel ¢ uma realidade em
diversos paises, inclusive no Brasil. Viabilizar essa fonte de agua depende da adequagao
dos niveis de fluoretos, que usualmente estdo acima do admissivel (Velasquez et al.,

2005).
3.4-Processos de Remocio de Fluoreto de Aguas

Sao varios os métodos conhecidos e utilizados para a defluoretacdo de agua. Esses
processos sdo baseados em troca idnica, precipitagdo-coagulacdo, separagcdo por

membranas, adsor¢ao e serdo brevemente discutidos a seguir neste capitulo.
3.4.1-Troca I6nica

O fluoreto pode ser removido da dgua por meio de uma resina trocadora de anions e a
remog¢ao do fluoreto nesse processo ocorre de acordo com a reacao 3.5, onde os ions
fluoreto substituem os ions cloreto da resina até que todos os sitios da resina estejam
ocupados. Apds esta etapa, a resina ¢ lavada com solugdo supersaturada de NaCL
revertendo a reagdo. Os novos ions cloreto (CI) substituem os ions fluoreto (F)
permitindo assim a reutilizagdo da resina. A forga motriz dessa substitui¢do ¢ a forte

eletronegatividade dos ions fluoreto.
Matriz-NR; "Cl + F~ <> Matriz-NR3'F + CI (3.5)

Nesse processo, 90-95% dos ions fluoreto podem ser removidos e o gosto e a cor da
agua permanecem intactos. Em contrapartida, a eficiéncia ¢ reduzida na presenca de
outros ions, como sulfatos, carbonatos e fosfatos. Ademais, a regeneragdo da resina ¢
um problema porque gera um residuo rico em fluor que deve ser tratado separadamente.
E uma técnica cara por causa do custo da resina e requer pré-tratamento para que o pH
seja mantido na faixa adequada. Ao final, a 4gua tratada possui pH muito baixo e altos

niveis de cloreto (Mohapatra et al., 2009).
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3.4.2-Coagulacao-Precipitacio

Na primeira etapa do processo efetua-se a reacdo de precipitacao do fluoreto através da
adicao de agua de cal (equagao 3.6), o pH da agua se eleva para a faixa entre 11 e 12, o
que gera a necessidade de uso de um coagulante, que pode ser o alimen (sulfato duplo
de potassio e aluminio). Em geral, para aumentar os niveis de remog¢do de flior, a

coagulagdo deve ser realizada em pH variando entre 5,5 ¢ 7,5. (Mohapatra et al., 2009)

Ca(OH), + 2F — CaF, + 20H" (3.6)

Como principais limitagdes do processo, podem ser citadas: (a) o uso de Aly(SOy)s,
sulfato de aluminio, que aumenta consideravelmente a concentracao de ion sulfato na
agua e em alguns casos pode causar danos a saide humana, (b) o aluminio residual em
excesso na agua tratada pode causar deméncia bem como outras doengas
patofisioldgicas, neurocomportamentais, alteragcdes estruturais e bioquimicas, podendo
afetar também os sistemas muscular, respiratorio, cardiovascular, endocrino e
reprodutivo, (c) o paladar da dgua apos esse processo de tratamento ¢ desagradavel, (d)
¢ necessaria andlise da agua antes e depois do tratamento para célculo da dosagem
correta de produtos quimicos a serem adicionados, (¢) o custo de manuten¢do dessa
planta ¢ bastante elevado, (f) o processo requer um acompanhamento continuo da
adicdo dos produtos quimicos e controle da 4gua pds-tratamento, (g) a secagem do lodo
demanda uma darea grande e (h) a temperatura também pode afetar a eficiéncia do

processo. (Meenakshi e Maheshwri, 2006)

3.4.3-Separacio por Membranas

As técnicas de separacdo por membranas incluem didlise, eletrodidlise, osmose reversa
(OR) e nanofiltracao (NF), sendo os dois ultimos os mais comumente utilizados para a
remog¢ao de fluoretos. Nos ultimos anos, os processos de separacdo por membranas
vém se destacando como alternativa preferida para o tratamento de efluentes, sendo
capazes de fornecer agua potdvel sem muitas limitagdes ou problemas como os

apresentados por outros métodos (Meenakshi e Maheshwri, 2006).

No processo de didlise o soluto ¢ transferido através da membrana ao invés de
permanecer retido na membrana como na OR e NF. Os poros da membrana sdo menos

restritivos do que os da NF. J4 a eletrodialise ¢ a remoc¢do dos componentes 10nicos de
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solucdes aquosas por meio de membranas de troca idnica sob a influéncia da forga de

um campo elétrico.

A osmose reversa ou inversa ¢ um processo fisico onde os contaminantes sdo removidos
por meio de aplicagdo de uma pressao que forga a passagem do efluente através de uma
membrana semipermeavel. Essa pressao € aplicada no lado mais concentrado, fazendo
com que o processo de osmose ocorra de forma inversa (por isso o termo inverso tem
sido considerado mais adequado). Essa membrana rejeita ions em fungdo do seu
tamanho e sua carga elétrica e os fatores que influenciam a escolha da membrana sdo
custo, recuperagdo, rejeicao, caracteristicas da agua e pré-tratamento. Na osmose
inversa, altas pressdes sao utilizadas e uma remog¢ao de praticamente todos os sélidos
dissolvidos ¢ alcangada. Muitos autores relataram eficiéncias de até 98% na remocgao de
fluoretos por meio de processos de separacdo por membranas (Mohapatra et al., 2009;

Meenakshi e Maheshwri, 2006; Di Bernardo, 2005).

A nanofiltracdo (NF) é um processo onde o mesmo mecanismo da osmose inversa ¢
utilizado. A pressdo utilizada ¢ relativamente baixa e somente os s6lidos dissolvidos de
maiores diametros sdo removidos quando comparados com o processo de osmose
inversa, uma vez que os poros da membrana de NF sdo maiores do que os poros da
membrana utilizada na osmose inversa. Como consequéncia, o consumo de energia ¢
reduzido, a remocdo do soluto ¢ facilitada e os fluxos sdo mais rapidos. A seletividade
da NF ¢ uma vantagem e muitos estudos vém sendo realizados para explicar os

mecanismos de retencdo do soluto.

Antigamente, a tecnologia de separacdo por membranas para tratamento da 4gua ndo era
considerada economicamente interessante quando comparada com outros métodos.
Entretanto, atualmente, em fun¢do dos maiores padrdes de qualidade da dgua exigidos,
do aumento da geragdo de efluentes e das limitagdes dos outros métodos de tratamento,
os processos de separagdo por membranas voltaram a ser avaliados. Alguns progressos
tecnoldgicos foram alcancados em termos de design e materiais utilizados nas
membranas, de forma que hoje os processos de separacdo por membranas sao

industrialmente bastante competitivos (Meenakshi e Maheshwri, 2006).

O processo ¢ efetivo para a remog¢ao de fluoretos além de apresentar excelente remogao

de solidos suspensos, poluentes inorganicos, micropoluentes organicos, pesticidas e
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microorganismos, entre outros. E um processo em etapa Unica, garante dgua de boa
qualidade, ndo demanda aplicacdo de produtos quimicos e o sistema demanda pouca
manuten¢do. A vida Util da membrana ¢ bastante longa, ndo sendo necessaria a
reposicao muito freqiiente e a faixa de pH de uso € ampla. Outra vantagem do processo

¢ que nao apresenta interferéncia de outros ions.

Como limitagdes do processo, pode-se citar a remocao de quase todos os ions presentes
na agua, incluindo alguns minerais, demandando a remineralizacdo em alguns casos, a
agua necessita de corre¢do de pH. Além disso, o processo ainda € mais caro que outros
processos ¢ a disposicao final da salmoura ¢ um problema ambiental, além da perda de

dgua na forma de salmoura.
3.4.4-Adsorcio

A adsor¢do ¢ um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou
liquida ¢ transferido para a superficie de uma fase sélida. Os componentes que se unem
a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a fase solida que retém o adsorvato
¢ chamada adsorvente. A saida das moléculas a partir da superficie ¢ chamada dessor¢ao

(Masel, 1996).

Existem basicamente dois tipos de adsor¢do: fisiossor¢do ou adsor¢do fisica e a
quimiosor¢ao ou adsor¢do quimica. No entanto, em certas ocasides, os dois tipos podem
ocorrer simultaneamente (Cheremisinoff e Ellerbusch, 1978). A adsorg¢ado fisica ocorre
por uma diferenca de energia e/ou forgas de atragdo, chamadas for¢as de Van der Waals,
que tornam as moléculas fisicamente presas ao adsorvato. Estas interacdes tém um
longo alcance, porém sdo fracas. A energia produzida quando uma espécie ¢ fisicamente
adsorvida ¢ da mesma ordem da entalpia de condensacdo. Este tipo de adsorcdo ¢

sempre exotérmica e reversivel.

r

O equilibrio ¢ estabelecido rapidamente a menos que ocorra a difusdo através da
estrutura porosa do adsorvente. A fisiosor¢do corresponde a uma interagdo de natureza
puramente eletrostatica entre o adsorvato e os atomos superficiais do adsorvente.
Origina-se pela atragcdo entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos
orbitais atdmicos ou moleculares das espécies comprometidas. Recebe também o nome

de adsor¢do de Van der Waals (Droguett, 1983).

29



Ao contrario a quimiosor¢do corresponde a uma interagdo quimica na qual os elétrons
de enlace entre as moléculas e o s6lido experimentam um reordenamento e os orbitais
respectivos mudam de forma, de modo similar a uma reagao quimica. Mas nem sempre
a alteracdo eletronica ¢ completa no sentido das ligagdes quimicas comuns, covalentes
ou id6nicos, podendo ocorrer somente uma modificacdo ou deformagdo parcial dos
orbitais (Droguett, 1983). A entalpia de adsor¢ao quimica ¢ muito maior que a da
adsor¢ao fisica. Com excecao de alguns casos, a adsor¢ao quimica ¢ exotérmica e

reversivel.

Carvoes ativados constituem a classe de adsorventes conhecidos e largamente utilizados
industrialmente. Os carvdes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam
uma forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para
aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado o carvao apresenta uma porosidade
interna comparavel a uma rede de tineis que se bifurcam em canais menores € assim
sucessivamente. Esta porosidade diferenciada ¢ classificada segundo o tamanho em
macro, meso ¢ microporosidades. Carvdes microporosos apresentam intimeras
aplicacdes (Rodriguez-Reinoso e Molina-Sabio, 1998). Na é4rea de tratamento de
efluentes, o carvao ativado ¢ usado em processos em fases liquidas e gasosas, por
exemplo, na remog¢do de moléculas organicas que causam sabor, odor e toxicidade aos

efluentes liquidos (Letterman, 1999).

A caracteristica incomparavel do carvao ¢ a elevada area superficial interna localizada
dentro da rede de poros estreitos onde ocorre o processo de adsor¢do. O tamanho e a
forma destes poros influenciam a seletividade da adsor¢do através do efeito de peneira

molecular (Rodriguez-Reinoso e Molina-Sabio, 1998).

No Brasil, predominantemente, empregam-se madeira, carvao betuminoso e sub-
betuminoso, osso e casca de coco. Uma vez preparada a granulometria desejada, a
producao envolve, basicamente, a carbonizacdo e ativagdo (ou oxidagdo) para
desenvolvimento dos poros internos. A carbonizagdo ou pirdlise € usualmente feita na
auséncia de ar, em temperaturas compreendidas entre 500-800°C, enquanto a ativagado ¢é
realizada com gases oxidantes em temperaturas variando de 800 a 900°C (D1 Bernardo,

2005).

30



Segundo a IUPAC (1982), um material apresenta macroporos se o diametro de poros for
maior que 50 nm e mesoporos se o didmetro estiver compreendido entre 2 ¢ 50 nm
(Figura 3.2). Microporos sao classificados em secundarios (diametro entre 0,8 € 2 nm) e

microporos primarios (diametro inferior a 0,8 nm).
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Figura 3.3: Classifica¢do de poros segundo a [IUPAC

A aplicacao industrial dos materiais carbonosos porosos se baseia principalmente em
suas propriedades texturais e em sua natureza quimica, portanto, a caracterizacao destes
materiais ¢ de grande importancia (Rodriguez-Reinoso € Molina-Sabio, 1998). As
caracteristicas fisicas e quimicas dos adsorventes afetam seu desempenho e sua

afinidade por diferentes adsorvatos.

Segundo a IUPAC (1982) as propriedades texturais dos carvoes ativados se
fundamentam em duas caracteristicas importantes que sao: distribui¢do do tamanho de
poros e a area superficial especifica. A metodologia de medida da area superficial
especifica descrita por Brunauer-Emmett-Teller (BET) ¢ largamente empregada e se
baseia na determinagdo da isoterma de adsor¢do do material adsorvente por moléculas

de gas Nitrogénio (IUPAC, 1982; Letterman, 1999).
A interagdo adsorvato/adsorvente na adsor¢do fisica ¢ uma fungdo da polaridade da

superficie do solido e de sua adsortividade. O carater nao polar da superficie de carvoes

ativados ¢ fator preponderante na adsor¢do de moléculas ndo polares por um mecanismo
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ndo especifico, podendo ser incrementada pela adequada modificacdo da natureza
quimica da superficie do carvao (por exemplo: oxidagdo), desde que este produza um

incremento na interagdo superficie-adsorvato (Ying et al., 2007).

As propriedades do carvao ativado dependem de suas estruturas porosas e dos grupos
quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo descritas
pela area superficial especifica e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas
dependem da presenga ou auséncia de grupos acidos ou basicos (figura 3.4) sobre sua
superficie (Castilla, 2004). A superficie acida ¢ formada quando uma solugdo oxidante ¢
colocada em contato com o carvdo em temperaturas em torno de 300 a 400°C; esta
superficie caracteriza o carvao-L. As superficies 4acidas sdo caracterizadas pela presenga
de grupos funcionais tais como grupos carboxilicos, fendlicos, carbonilas, anidrido
carboxilicos e ciclo perdxido. Por outro lado, a superficie basica ¢ formada em
atmosfera inerte em temperaturas acima de 700°C; esta superficie caracteriza o carvao-
H. A superficie basica ¢ caracterizada pela presenca de um grupo funcional pirano.

(Cheremisinoff e Ellerbusch, 1978)
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Figura 3.4: Principais grupos acidos e basicos na superficie de carvao ativados

(Cheremisinoff e Ellerbusch, 1978)

O uso de carvao de osso como meio adsorvente vem sendo estudado por varios autores
(Albertus et al., 2000; Abe et al., 2004; Medellin-Castillo et al., 2007; Gao et al., 2009;
Reyes e Rios, 2010; Leyva-Ramos et al., 2010) apresentando resultados satisfatorios de
remocao de ions fluoreto além de apresentar vantagens principalmente economicas em
relacdo aos demais meios adsorventes (Abe et al., 2004). Uma discussdo mais detalhada

dos resultados obtidos até o presente momento na literatura ¢ apresentada no capitulo 5.

Por ser um processo acessivel e de baixo custo, a adsor¢do € o processo mais usado e
onde se concentram grande parte das pesquisas relacionadas a defluoretacdo de aguas
(Mohapatra et al., 2009). Pode ser altamente eficaz e seletivo. Entretanto, em alguns
casos sua eficiéncia € limitada pela baixa capacidade de adsor¢do do adsorvente, baixa
integridade fisica, necessidade de acidificacdo e pré-tratamento. A sua efetividade ¢
usualmente reduzida apos cada etapa de regeneracdo. Além disso, a efetividade do
processo ¢ dependente do pH, apresentando bons resultados somente em pH=3 ou
inferior, o que pode, em alguns casos, elevar os custos do processo. A remocao de até
90% do fluoreto presente pode ser alcangada e o processo apresenta um bom custo
beneficio, podendo variar consideravelmente dependendo do meio adsorvente a ser

usado.

De maneira tedrica o processo de adsorcdo ocorre em trés etapas, a saber: (a)

transferéncia de massa dos ions fluoreto presentes na fase liquida até a superficie
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externa do meio adsorvente, ou seja, até a camada limite do meio adsorvente, (b)
adsor¢do dos ions na superficie do adsorvente, e (c¢) os ions fluoreto adsorvidos
provavelmente trocam de lugar com os elementos estruturais da parte interna do meio
adsorvente ou os ions adsorvidos sao transferidos para superficies internas dos materiais

porosos (difusdo interna).

A escolha do meio adsorvente deve levar em consideragao a capacidade de adsorcao em
solucdes diluidas, o efeito do pH, o tempo para remoc¢do dos ions fluoreto, a
estabilidade do adsorvente, a possibilidade de regeneragdo e a capacidade de carga na
presenca de outros anions e cations. Todos esses fatores afetam o custo total do
processo. Uma variedade de adsorventes tem sido usada para remocao de ions fluoreto
da 4agua, como alumina ativada, silica, terras raras, materiais carbondceos, residuos
solidos industriais, entre outros. Os meios adsorventes mais usados sdo alumina e

carvoes ativados.

A remocao de fluoretos pela adigdo de compostos portadores de ions aluminio tem sido
reportada na literatura. Tanto a adsor¢do ou co-precipitacdo podem ocorrer quando um
sal de aluminio ¢ adicionado a uma solu¢do contendo fluoretos, segundo as reagdes 3.7
e 3.8 (Hu et al., 2003). A eficiéncia da remog¢ao dos fluoretos por uma quantidade fixa
de sal de aluminio depende da alcalinidade, pH, outros anions presentes e obviamente

das caracteristicas do efluente a ser tratado.

nAI"™ + 3(n — m)OH (o) + MF (ag) = AlFin(OH)30m(s) (3.7)
Aln(OH)3n(s) + l’IlF-(aq) = AlnFm(OH)3n_m(s) + mOH'(aq) (38)

Para que a alumina seja um bom meio adsorvente, este material deve ser ativado por
aquecimento. Em geral, os processos utilizados sdo a pir6lise ou calcinagdo em altas
temperaturas objetivando-se aumentar a porosidade. O processo de adsor¢dao com
alumina ativada ¢ realizado em meio acido, o que pode favorecer a dissolucao de alguns

oxidos e hidroxidos presentes no material.

De maneira geral, as principais limitagdes do processo de adsor¢ao sdo (a) as possiveis
incrustagdes no leito de alumina em funcdo da alta concentragdo de sais dissolvidos
(alumina ativada), (b) competi¢do idnica quando sulfato, carbonato ou fosfato estdo

presentes, (c) a regeneracao € requerida a cada 4 ou 5 meses e a efetividade de adsor¢do
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do fluoreto ¢ reduzida apds cada regeneracgdo e (d) a disposicao final do lodo de fluoreto
e do concentrado regenerante s3o também problemas ambientais (Meenakshi e

Maheshwri, 2006).

3.4.5-Isotermas de Adsorcao

O adsorvato livre e adsorvido estdo em equilibrio dindmico e o grau de recobrimento da
superficie depende da concentragdo do adsorvato em equilibrio. A variacdo do grau de
recobrimento com a concentragdo, a uma temperatura constante, ¢ denominada isoterma

de adsorcao (Atkins, 2004).

A isoterma de Langmuir ¢ considerada a mais simples e se baseia nas seguintes
hipoteses: (a) a adsor¢do ocorre em monocamada, (b) todos os sitios de adsor¢ao sao
equivalentes uns aos outros; (c) superficie uniforme e (d) a capacidade de uma molécula

ser adsorvida num certo sitio ¢ independente da ocupagdo dos sitios vizinhos.

A isoterma de Langmuir ¢ definida pela equagdo (3.9):

 VKCe

Qe =T ke, (3.9)

onde q. € a quantidade de adsorvato concentrada na superficie por unidade de massa de
adsorvente (mgg™); Vi & 0 volume da monocamada; k ¢ a constante de equilibrio e C, é

a concentracao da solucao no equilibrio.

A equacdo (3.9) pode ser linearizada na forma da equacdo (3.10):

de KV Vy (3.10)

Uma hipotese da isoterma de Langmuir ¢ a independéncia e equivaléncia dos sitios de
adsor¢do. Os desvios de resultados experimentais que se observam em relagdo a esta
isoterma podem ser atribuidos, geralmente a inexatiddo desta hipdtese. Outra isoterma
muito utilizada na representacdo de dados experimentais ¢ a isoterma de Freundluich,
modelo empirico cujo principio fundamental ¢ a distribuicdo heterogénea dos sitios de

adsorgao.

A isoterma de Freundlich é empirica e definida pela equacao (3.11):
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qe = KiCM/" (3.11)

onde Ky ¢ a constante de Freundlich (mgg™) e 1/n é a intensidade de adsorcdo.

A linearizagdo da equacdo (3.11) gera a equagdo (3.12):

1
1 = log K¢ + —logC
08de — 108 Ky I 08 Le (3.12)

Em alguns casos as isotermas de Langmuir e Freundlich sdo inadequadas para
representar os dados experimentais da adsorcdo. Outros modelos tais como o de
Dubinin-Radushevich (D-R) apresenta analogia com a isoterma de Langmuir, porém ¢
mais geral, uma vez que rejeita a homogeneidade da superficie, considerando que os
sitios de adsor¢do sdo diferentes e ainda que uma molécula adsorvida afeta a adsor¢ao

de outras moléculas.
A isoterma D-R ¢ expressa pela equagao (3.13):

Inq, = InV,, — K’ €2 (3.13)

Onde q. ¢ a quantidade de adsorvato (mgg'l) que ¢ removido por unidade de adsorvente,
Vm ¢é a capacidade de adsor¢io de D-R (mgg™), K é uma constante relacionada com a

energia de adsor¢io (mol’KJ?) e € é o potencial de Polanyi.

O potencial de Polanyi ¢ definido pela equagao (3.14):
1
€ =RT'In(1+ )
Ce (3.14)
onde R ¢é a constante universal dos gases (kJ.LK'mol™) e T ¢é a temperatura em kelvin
(K). A energia de adsor¢do (E) (kJmol™) pode ser calculada utilizando-se a equacdo

3.15:

— ~—0,5
E = (2K) (3.15)
3.4.6-Cinética de Adsorcao
O estudo da cinética de adsor¢do visa estabelecer o tempo de equilibrio e a taxa de
adsor¢do, além de fornecer informagdes uteis para o entendimento dos mecanismos de
adsor¢do. Ho (2004) propds uma equagao de primeira ordem para representar a variagao

da quantidade adsorvida com o tempo (equagdo 3.16):
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dt B (3.16)

O valor de k; ¢ a constante de adsor¢do para a equagao de primeira ordem, q; ¢ a
quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente em fun¢do do
tempo (t) (g') e qe é a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa do

adsorvente no equilibrio (g”).

A integracao da equagdo (3.16) resulta na seguinte equagao (3.17):

In(gqe —q¢) = —kt+ G4 (3.17)

Onde C, ¢ a constante de integracao da reacao de primeira ordem. Supondo-se t =0, q =

0, tem-se a equacao (3.18):
In(q. — q¢) = Ing. — k4t (3.18)

Uma equacdo de pseudo-segunda ordem foi utilizada por Ho e Mckay (1998) e

apresentada abaixo na equagao 3.19:

dt B (3.19)

Onde k; ¢ a constante de adsor¢do para o modelo de segunda ordem. A integragdo da

equacdo (3.19) fornece a equagdo (3.20):

(de — q¢) (3.20)
O valor de C, ¢ a constante de integracdo de reacdo de segunda ordem. A equagdo

(3.20) rearranjada fornece a Equacao de Largergren (3.21):

t 1 t

. = +
q:  koqe? Qe (3.21)

Essas equagdes tém sido frequentemente empregadas em diversos estudos e serdo
utilizadas na avalia¢do dos resultados obtidos no presente trabalho e apresentados no

capitulo 5.

37



3.5-Referéncias Bibliograficas:

Abe, 1., Iwasaki, S., Tokimoto, T., Kawasaki, N., Nakamura, T., Tanada, S. Adsorption
of fluoride ions onto carbonaceous materials. Journal of Colloid and Interface Science,

275, 35-39, 2004.

Albertus, J., Bregnhgj, H. e Kongpun, M. Bone char quality and defluoridation capacity
in contact precipitation. In: Proceedings of the 3" International Workshop on Fluorosis

Prevention and Defluoration of Water. Chiang Mai, Thailand, 20-24, 2000.
Atkins, P.W. Fisico-quimica. 7° edi¢do, Rio de Janeiro: LTC, volume 2, 427 pags, 2004.

Brasil, Ministério da Saude. Portaria 518 de 25 de marco de 2004. Estabelece os
procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da

agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade e da outras providéncias.

Brasil, Ministério de Meio Ambiente, Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolucao
430 de 13 de maio de 2011. Dispde sobre as condig¢des e padrdoes de langamentos de
efluentes; complementa e altera a Resolugio CONAMA n° 357, de 17 de margo de
2005.

Canadian Council of Ministers of the Environment - CCME, 2002. Canadian water
quality guidelines for the protection of aquatic life: Inorganic fluorides. In: Canadian
environmental quality guidelines, 1999, Canadian Council of Ministers of the

Environment, Winnipeg, Canadian.

Castilha, C.M. Adsorption of organic molecules from aqueous solutions on carbon

materials. Carbon, 42, 83-94, 2004.

Castilho, N.A.M., Ramos, R.L., Perez, R.O., Cruz, R.F.G., Pina, A.A., Rosales, JM.M.,
Coronado, R.M.G. e Rubio, L.F. Adsorption of fluoride from water solution on bone

char. Industrial & Engineering Chemistry Research, 46, 9205-9212, 2007.

Cheremisinoff, P.N., Ellerbusch, F. Carbon Adsorption Handbook. Ann Arbor Science
1" Edition, 1978.

38



Di Bernardo, L. Métodos e Técnicas de Tratamento de Agua - 2 volumes. Associagio

Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental, 1566 pags. 2° edig¢do, 2005.

Diniz, L.G. O Fluor nas aguas subterraneas do estado de Minas Gerais. Dissertacao de
Mestrado em Geologia, Instituto de Geociéncias, Universidade Federal de Minas

Gerais, 2006.

Droguett, S. Elementos de Catalisis Heterogénea. Serie de Quimica. Secretaria General

de La Organizacion de Los Estados Americanos, Monografia, 26, 1983.

Gao, S., Cui, C., Wei, Z.. Study on the fluoride adsorption of various apatite materials

in aqueous solution. Journal of Fluorine Chemistry, 130, 1035-1041, 2009.

Ho, Y. Review of second order models for adsorption systems. Journal of Hazardous

Material B, 136, 681-689, 2006.

Ho, Y.S. Citation review of Lagergren kinetic rate equation on adsorption reactions.

Scientometrics, 59, 171-177, 2004.

Ho, Y.S., Mckay, G. Sorption of dye from aqueous solution by peat. Journal of
Engineering Chemistry, 41(70), 115-124, 1998.

Hu, C.Y., Lo, S.L., Kuan, W.H. Effects of co-existing anions on fluoride removal in
electrocoagulation (EC) process using aluminum electrodes. Water Research, 37, 4513-

4523, 2003.

Letterman, R.D. Water Quality and Treatment: a Handbook of Community Water
Supplies. 5% Edition. New York: McGraw-Hill: American Water Works Association,
1999.

Leyva-Ramos, R., Rivera-Ultrilla, J., Medellin-Castillo, N.A., Sanchez-Polo, M.. Kinetic
modeling of fluoride adsorption from aqueous solution onto bone char. Chemical

Engineering Journal, 158, 458—467, 2010.

Lucas, J. Fluorine in the natural environment. Journal of Fluorine Chemistry, 41, 1-8,

1988.

39



Masel, R. Principles of Adsorption and Reaction on Solid Surfaces. Wiley Series in

Chemical Engineering. 1** Edition. 1996.

Meenakshi, R., Maheshwri, C. Fluoride in drinking water and its removal. Journal of

Hazardous Materials, 137, 456-463, 2006.

Mohpatra, M., Anand, S., Misha, B.K., Giles, E.D., Singh, P. Review of fluoride

removal from drinking water. Journal of Environmental Management, 91, 67-77, 2009.

Organizacion Mundial de La Salud - OMS. Guia para la calidad del agua potable.
Genebra, 2° edicion, 2005.

Pickering, W.F., Slavek , J., Waller, P. The effect of ion exchangeon the solubility of
fluoride compounds. Water Air Soil Pollution, 39(3—4), 323-336, 1988.

Pires, O.M.B. Fluorose dentaria endémica: revisdo da literatura. Unimontes Cientifica,

Montes Claros/MG, 2(2), 2001.

Reyes, M.J., Rios, M.S. Sorption behavior of fluoride ions from aqueous solutions by

hydroxyapatite. Journal of Hazardous Materials, 180, 297-302, 2010.

Reinoso, F.R., Sabio, M.M. Textural and chemical characterization of microporous

carbons. Advances in Colloid and Interface Science, 76-77, 271-294, 1998.

Ribeiro, M.V.; Rocha, S.D.F., Viana, P.R.M.; Mansur, M.B. Bone char: An alternative
for removal of diverse organic and inorganic compounds from industrial wastewater. In:
Amit Bhatnagar (org.). Application of Adsorbents for Water Pollution. Bentham
Science Publishers. Chapter 17, 2011.

Rocha, S.D.F., Magalhaes, F.S. e Guedes, T.S. Potencial de adsor¢do de metais pesados
por carvao de ossos bovinos. In: Anais do XXI Encontro Nacional de Tratamento de

Minérios e Metalurgia Extrativa, Natal/RN, 2005.

Sahu, N.K., Karim, M.A. Fluoride incidence in natural waters in Amreli district Gujarat.

Journal of Geological Society of India 33(5), 450-456, 1989.

40



San Miguel, G., Lambert, S.D., Graham, N.J.D. A practical review of the performance
of organic and inorganic adsorbents for the treatment of contaminated waters. Journal

of Chemical Technology and Biotechnology, 81(10), 1685-1696, 2006.

Saxena, V.K., Ahmed, S. Dissolution of fluoride in groundwater: a water-rock

interaction study. Environmental Geology, 40, 1084-1087, 2001.

Saxena, V.K., Ahmed, S. Inferring the chemical parameters for the dissolution of

fluoride in groundwater. Environmental Geology, 43, 731-736, 2003.

Takeno, N. Atlas of Eh-pH diagram. Geological Survey of Japan, Open File, Report n°.
419, 2005.

Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC. Reporting physisorption
data for gas/solid systems, 54, 2201-2218, 1982.

Velasquez, L.N.M., Fantinel, L.M., Ferreira, L.S.F., Castillo, L.S., Uhlein, A., Vargas,
A.M.D. e Aranha, P.R.A. Fluorose dentaria e anomalias de flior na agua subterranea no

municipio de Sdo Francisco, Minas Gerais, Brasil, Geologia Médica, 1, 110-117, 2005.

Ying, C.; Aroua, M.K., Daud, W.M.A.W. Review of modification on activated carbon
for enhancing contaminant uptakes from aqueous solutions. Separation and Purification

Technology, 52, 403-415, 2007.

Wilson, J.A.; Pulford, I.D.; Thomas, S. Sorption of Cu and Zn by bone charcoal.
Environment Geochemistry and Health, 2003, 25, 51-56.

41



CAPITULO 4 - CARACTERIZACAO QUIMICA, MINERALOGICA E
MORFOLOGIA DO CARVAO DE 0SSO BOVINO

4.1-Introducio

Os carvoes ativados sdo preparados a partir de variados materiais e utilizados em
diversas aplicagdes industriais € ambientais. Os materiais com alto teor de carbono e
com algumas substancias inorganicas como madeira, casca de frutas, turfa, lignita, xisto
betuminoso e coque de petréleo sdo utilizados para a producdo de carvao ativado.
Algumas propriedades sdo importantes na selecdo da matéria-prima, dentre estas o
baixo teor de matéria organica, custo e facilidade de ativagdo. A area superficial ¢ a
porosidade sdo as principais caracteristicas fisicas dos carvoes ativados e dependem da
preparacdo da matéria-prima e do processo de ativagdo utilizado na producdo

(Rodriguez-Reinoso, 1997).

O carvao de osso ¢ um material carbonoso onde se distribui uma estrutura porosa de
hidroxiapatita (Ca;o(PO4)¢(OH), ou HAP), sendo conhecido também por outras
denominagdes como carvdo de 0sso, carvdo negro ou pigmento preto. O niimero de
identificacdo CAS (Chemical Abstract) para o carvao de osso ¢ 98615-67-9. A produgdo
do carvao de osso pode ser feita através de dois processos distintos quanto a presenca de
ar no sistema: calcinag¢do e pirolise. Na calcinagdo, o osso ¢ ativado em suprimento
continuo de oxigénio do ar atmosférico. J& durante a pirdlise tem-se a auséncia de
oxigenio no sistema. A calcinagdo ¢ conduzida em atmosfera limitada de ar atmosférico,
em temperaturas de 500 a 800°C, o produto é denominado carvio de osso com cerca de
10% de carbono e esta caracteristica distingue dos demais tipos de carvao convencionais

que sdo constituidos apenas de carbono organico.

Aproximadamente 70 a 75% do carvao de osso ¢ hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH),), 0
principal constituinte inorganico dos ossos de animais, além de pequenas quantidades
de calcita (CaCOs) devido a presenga de CO; no forno durante o processo de produgao.
O carbonato presente confere caracteristicas alcalinas e de tampao ao carvao de 0sso, o
que ¢ interessante em tratamento de efluentes. Apesar do uso deste material no refino de
acucar como agente de descoloracdo ser conhecido hd mais de um século (Bennett e

Abram, 1967), a sua utilizagdo como adsorvente para diversos poluentes tem sido o foco
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de muitos estudos na atualidade (Dabhi et al., 1999; Chueng et al., 2000, 2004; Wilson
et al., 2003; Choy et al., 2005; Rocha et al., 2005).

O trabalho de Bhargave e Killedar (1997) relata o uso do carvao de osso para a remog¢ao
de fluor na estacdo de tratamento de agua de Dakota do Sul nos Estados Unidos, que
operou de 1948 a 1971, e utilizava uma fonte de captagdo de agua subterranea.
Recentemente, o carvao de osso foi estudado para remover antimdnio e radioisdtopos de
eurdpio de residuos radioativos (Raouf e Daifullah, 1997), uranio (Fuller et al., 2003) e
ions de cromo hexavalente de 4dguas residuais (Dahbi et al., 1999; Wilson et al., 2001).
Embora o uso de carvdo de osso para remover ions metalicos de efluentes ainda estar
em fase de investigagdo, o potencial de uso industrial de carvao de osso em sistemas de
tratamento de aguas residuais apontam boas perspectivas, com o avanco das pesquisas
sobre a etapa de regeneracdo e eliminacdo dos residuos solidos produzidos nestes

processos citados anteriormente.

Ossos mais duros, tais como o fémur do boi, sdo geralmente utilizados na produ¢do do
carvao de ossos. O processo produtivo consiste na coleta, secagem, limpeza, trituragdo e
calcinagdo em um forno com ajuste do suprimento de ar, em temperaturas que variam
de 500-800°C. A quantidade de oxigénio é um pardmetro importante no controle de
qualidade do produto final. A origem do osso afeta a estrutura porosa e a resisténcia
mecanica do produto. Posteriormente o carvao ¢ classificado por tamanho e

comercializado em dois tamanhos distintos: granular e fino.

4.2- Metodologia

Neste trabalho sdo apresentadas as principais caracteristicas do carvao de osso granular
(Figura 4.1), fornecido pela Bonechar Carvdao Ativado do Brasil Ltda, localizada em
Maringa/PR. A amostra granular foi recebida em sacos de 25 kg. Inicialmente foi
homogeneizada e quarteada em aliquotas de 500 gramas através de divisor de rifles. Em
seguida, o solido foi lavado com &gua destilada, onde o carvao foi colocado em um
tabuleiro, na razdo de 2 litros de dgua para cada 500 gramas de carvao visando-se a
retirada dos finos aderidos a superficie do carvao. O procedimento foi repetido 4 vezes
para cada aliquota do material e os finos foram descartados. A seguir o carvao foi seco

em estufa a 120°C por 2 horas. As amostras lavadas e secas foram amostradas por
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quarteamento em aliquotas de 50 gramas para as etapas seguintes de caracterizacdo e

ensaios de adsor¢do/dessorgao, sendo armazenadas em dessecador.

O carvao de osso foi caracterizado com relagdo a sua composi¢cdo quimica por FRX
(Fluorescéncia de Raios-X) através da fusdo do carvdo com tetraborato de litio e
aluminio em cadinho de platina (Philips PANalytical), quanto a sua composi¢do
quimica elementar em CHN (Analisador CHN Perkin-Elmer), densidade real através de
picnometria de gas Hélio (SPY Quantachrome Stereopycnometer 3), morfologia
(Microscopio Eletronico de Varredura, JEOL, modelo 6360LV acoplado a um
Espectrometro Dispersivo em Comprimento de Onda-EDS), presenca de fases
cristalinas por difracdo de raios X (X-Ray Philips PW1710 PANalytical Diffratometer),
area superficial especifica e porosidade pelo método de multipontos por BET
(Quantachrome Nova 1200), potencial zeta para avaliagdo da carga de superficie do
material (Zetameter 3.0). A analise termogravimétrica foi realizada em atmosfera de ar e
taxa de aquecimento de 10°C/min (Shimadzu TGA 50). Os grupos de superficie foram
determinados por espectrometria na regido do infravermelho (Perkin Elmer FTIR

1760X) usando um disco de KBr anidro.

A massa especifica do carvao foi determinada através de picndmetro a gas Hélio. J4 a
densidade aparente do carvao de osso foi medida, utilizando um béquer de 200mL,
preenchendo-o com carvao até o volume de 100mL e determinando-se a massa em uma
balanca analitica, apos a descontar-se o peso do béquer. Apos a retirada dos finos, a
amostra foi submetida a andlise granulométrica a seco em peneirador vibratdrio
suspenso utilizando-se peneiras da Série Tyler de 20cm de didmetro e 7cm de altura

durante 15 minutos. A série de peneiras usadas foi de 212pum até 38 um de abertura.

4.3- Resultados

Na Tabela 4.1 ¢ apresentada a composicdo quimica do carvao de osso obtida por FRX,
onde os principais elementos sdo o calcio e fosforo, um resultado coerente com a
origem do material. A andlise elementar (CHN) indicou 12,92% de C, 0,37% de H e
1,12% de N. A perda por calcinacdao determinada, 19,84%, ¢ explicada pela presenga de
carbono organico e carbonatos no carvao. A fase mineralogica portadora de fosforo
identificada através da andlise de difracdo de raios-X (Figura 4.2) ¢ a hidroxiapatita

(Cajo(PO4)s(OH),). Pequenas quantidades de calcita (CaCO;) foram também
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identificadas pela difracdo de raios X (pico principal em 3,099882 A) e também pela

analise termogravimétrica (Figura 4.3).

Na analise por TGA, a perda de CO; para calcita comega em 675°C e a desgaseifica¢do
¢ completa em 900°C (Todor, 1976), o que explica o comportamento mostrado na
Figura 4.3. A partir dos dados mostrados na analise de TGA, um contetido aproximado
de 2,5% de carbonato foi determinado no carvao de osso. O contetdo de carbonato pode
variar dependendo da atmosfera oxidante no forno durante a producdo do carvao. As
propriedades medidas nestas andlises sdo coerentes com a matéria-prima do 0sso e

também com dados da literatura (Wilson et al., 2003).

Figura 4.1: Carvéo fino e granular obtido por calcinagdo de ossos bovinos a 800°C.

Na caracterizagdo foi determinada uma massa especifica de 1,3g/cm’ ¢ uma densidade
aparente de 0,63g/cm’ para o carvio granular. Na figura 4.4 ¢ apresentado o espectro de
FTIR do carvdo de osso, onde as principais bandas observadas sdo usuais para a
estrutura do osso (Purevsuren et al., 2004), o grupo fosfato apresenta bandas do grupo
carbonato (1463, 875 cm™) e as bandas localizadas em 1037, 603 ¢ 565 cm™ sdo devido
a absorcdo pelo grupo fosfato (Farmer, 1974; Nakamoto, 1977). Bandas associadas a
agua adsorvida no disco KBr utilizada para preparar a amostra sao identificadas em

3426 ¢ 1630 cm™.
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Tabela 4.1: Composi¢ao quimica por FRX do carvao de osso bovino granular

Componente Peso (%) Componente Peso (%)
CaO 43.50 TiO, 0.05
P,0s 33.59 Na,O 0.92
S 0.08 K,O 0.05
Si0, 0.62 MnO 0.01
ALO; 0.27
Perda por
Fe,0; 0.37 Calcinagdo 19.84
MgO 0.69 Total 100.00
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Figura 4.2: Difratograma do carvao de osso granular

H = hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH);) e C = calcita (CaCOs3)
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Figura 4.3: Termograma do carvao de osso em atmosfera de ar comprimido
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Figura 4.4: Espectro de FTIR do carvao de osso em pastilha de KBr

As bandas de vibragdes na regido de 500 a 750 cm’' sdo caracteristicas da associacdo do
grupo hidroxila com o fosfato na auséncia de flaor (Framer, 1974; Nakamoto, 1977), o

que confirma a presenca de hidroxiapatita como fase majoritaria no carvao de osso
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bovino e em menor propor¢io a calcita. As bandas em 871 e 1457 cm™ referentes ao
grupo carbonato sdao devido a ligagdes estruturais da molécula de hidroxiapatita (ligagdo
entre o Ca e COs), pois as mesmas sdo confirmadas na difragdo de raios-X com o pico

em 3,09982°A referente ao mineral calcita, logo a fase majoritaria presente no carvao ¢

de formula Calo(PO4)3(CO3)3(OH)2,

A morfologia do carvao de osso foi investigada através de microscopia eletronica de
varredura (MeV) acoplada a espectrometria dispersiva em comprimento de onda
(EDS). Os resultados indicaram alta porosidade, irregularidade da superficie e
particulas finas de carbono ligadas a superficie, apesar da lavagem prévia com agua
destilada para a retirada dos finos. A identificagdo das espécies quimicas sobre a
superficie do carvao por um espectrometro dispersivo em comprimento de onda (EDS)
evidenciou elevados teores de célcio e fosforo, como esperado devido a fase majoritaria
ser a hidroxiapatita. Os resultados observados estdo de acordo com a matéria-prima do
carvao de osso e também com os dados apresentados na literatura (Wilson et al., 2003;

San Miguel et al., 2006) e sdo apresentados nas figuras 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 ¢ 4.9.

A area superficial especifica e a porosidade do carvao foram obtidas pelo método de
multiplos pontos da metodologia BET, na faixa de pressdo de N; entre 0,05 e 0,30 p/po.
A temperatura de realizagdo da analise foi de 60°C, para evitar degradagao dos grupos
superficiais do carvao de osso. Os resultados indicaram uma ASE (area superficial
especifica) de 119m*/g. Os poros do carvdo apresentaram volume de 0,273cm’/g e
diametro médio de 18406 A, que estdo na faixa de macroporos segundo a classificagdo
da TUPAC. A alta porosidade ¢ uma das caracteristicas mais desejaveis para a aplicagao

deste material em ensaios de adsor¢ao no tratamento de efluentes.
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%
Elemento Massa

Ca 57,49

P 39,53
Mg 1,12
Fe 0,36
Al 0,42

Na 0,45

Figura 4.5: Microfotografia obtida por imagens de elétrons retroespalhados com
aumento de 30 vezes do carvao de osso granular mostrando detalhes de superficie e
andlise standardless por EDS

Figura 4.6: Microfotografia obtida por imagens de elétrons retroespalhados com
aumento de 30 vezes do carvao de osso granular mostrando detalhes de porosidade
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Figura 4.7: Microfotografia obtida por imagens de elétrons retroespalhados com
aumento de 70 vezes do carvao de osso granular mostrando detalhes de porosidade

Figura 4.8: Microfotografia obtida por imagens de elétrons retroespalhados com
aumento de 30 vezes do carvao de osso fino
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Figura 4.9: Microfotografia obtida por imagens de elétrons secundarios ilustrando
detalhes da superficie do carvao de osso granular com aumento de 1000 vezes

O dso obtido através da curva de peneiramento a seco foi aproximadamente igual a
700um para o carvao granular e 53,26um para o pulverizado. A curva de distribuigdo

granulométrica para a amostra granular estd apresentada na figura 4.10:
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Figura 4.10: Curva de distribuicao de tamanho do carvao granular através de
peneiramento a seco
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Para compreensao do mecanismo de remog¢ao do fluor em solu¢do aquosa, o potencial
zeta do carvdo de osso foi medido em pH acima de 5 (Figura 4.11), para evitar a
dissolug¢do dos carbonatos presentes no carvdo de osso em solucdes acidas. Devido a
caracteristica da superficie do carvao de osso, similar a superficie da hidroxiapatita,
entende-se porque a remogdo de cations ¢ favorecida pelo mecanismo eletrostatico.
Portanto, a adsor¢ao de espécies anidnicas deve ocorrer por uma adsor¢do especifica, ou
seja, mecanismos outros que ndo o eletrostatico, tais como formagdo de compostos na

superficie do carvao, troca idnica, dentre outros.

Potencial zeta (mV)

Figura 4.11: Potencial zeta do carvao de osso medida em solu¢do de NaNO; 0,00 1mol/L
a25°C
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CAPITULO 5 - CINETICA E MECANISMO DA REMOCAO DE FLUOR
POR CARVAO DE OSSO BOVINO

5.1-Introducio

A concentracdo de flior ¢ um fator importante na avaliagdo da qualidade da agua
destinada a consumo humano. Dependendo do nivel, a ingestdo da dgua com fluoreto
pode ser benéfica ou prejudicial para a satide humana. Conforme ja mencionado
anteriormente a Organizacdo Mundial da Satde recomenda uma concentracdo de
fluoreto de 1,5mg/L em agua para abastecimento publico, a ingestdo de d4gua com teor
acima do recomendado ndo protege as cavidades dentérias. Pelo contrario, uma ingestao
prolongada pode causar fluorose dental se a concentragdo atingir 2mg/L e também a

fluorose esquelética se a concentragdo exceder 6mg/L (Medellin-Castillo et al., 2007).

Vérios métodos tém sido estudados na remogao do excesso de fluoreto em agua de
abastecimento. Os métodos de tratamento mais comuns incluem a precipitagdo quimica
com sais de calcio e aluminio, troca i0nica através de resinas poliméricas, adsor¢do em
alumina ativada, osmose reversa e eletrodialise. Segundo Medellin-Castillo et al.
(2007), a adsor¢do em alumina ativada ¢ o método mais promissor para remogdo de

fluoretos porque apresenta alta seletividade em solugdo aquosa.

A defluoretacdo de dguas e efluentes industriais sempre foi um assunto de interesse, mas
recentemente tem sido estudada devido a necessidade de aproveitamento de aguas
subterraneas enriquecidas em fluoreto (Leyva-Ramos ef al., 2010; Reyes e Rios, 2010;
Mohapatra et al., 2009; Gao et al., 2009; Medellin-Castillo et al., 2007; Abe et al, 2004;
Albertus et al., 2000). Em se tratando de adsor¢do, varios materiais de baixo custo t€m
sido testados para remover fluoreto de 4gua de abastecimento, dentre estes se destacam
a bentonita, caolinita, argila, hidroxiapatita, fluorita, quartzo, montmorilonita. Novos
adsorventes para ions fluoreto tém sido preparados impregnando-se alumina com
resinas quelantes, gelatinas reticuladas, silica-gel e terras raras. Recentemente a alumina
amorfa suportada por nanotubos de carbono, fibras poliméricas e 6xidos hidratados de
aluminio e ferro (Fe,03.A1,03.xH,0) tem sido usados para a remocdo de fluoreto de
dgua de abastecimentos e também de efluentes. Os resultados para todos estes

adsorventes tém apresentado capacidades promissoras para remog¢dao do fluoreto em
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agua de abastecimentos, mas a aplicagdo ainda ¢ impedida por razdes econdmicas

(Medellin-Castillo et al., 2007).

O uso do carvao de osso em estudos de defluoretacdo de dgua para abastecimento
publico ¢ investigado desde 1953. No entanto, a aplicacdo do carvao de osso produzido
no passado ndo foi implementada devido a problemas tais como o sabor desagradavel,
cheiro e cor amarelada da dgua tratada. Estes problemas decorrem da presenca de
matéria organica existente no carvao de osso produzido em temperaturas de calcinagao
inferiores a 500°C. A capacidade de adsor¢dao do carvao de osso para aplicacdo em
defluoretacdo de agua para abastecimento depende da temperatura e do tempo de
carbonizagdo. Segundo Leyva-Ramos et al. (2010), para a remogao de fluoretos, o
carvao deve ser produzido a temperatura de 550°C ¢ um tempo de carbonizaciao de 4
horas. Entretanto, como observado na literatura, carvoes obtidos em temperaturas mais

elevadas tém sido usados.

Albertus et al. (2000) avaliaram a remog¢do de flior da agua utilizando seis marcas
diferentes de carvao de osso. A capacidade de remocao de fluoreto foi determinada
utilizando-se solucdo de 10mg/L de fluoreto, em batelada, e em tempo de contato de 6
horas. As capacidades de remocdo variaram de 0,6 a 1,1mg/g. O desempenho do carvao
de osso em sistema semi-continuo (coluna) foi também avaliado e apds um periodo de
remogao total do flior ocorreu a ruptura do leito. Para a continuidade do processo, o

carvao de osso requer uma posterior regeneracdo ou substituicdo por carvdo novo.

Materiais carbonosos comerciais incluindo seis tipos de carvdes ativados, incluindo o
carvao de osso, foram testados como removedores de flior por Abe et al. (2004). Os
autores observaram que a capacidade de adsor¢do do ion fluoreto por carvao do osso foi
a maior de todos os materiais carbonosos avaliados. O efeito do pH sobre a remocao de
flaor pelo carvao de osso foi estudado. A quantidade de ions fluoreto adsorvidos
aumentou com o decréscimo do pH na faixa avaliada (4,6-9,2). Observou-se que a

presenca de ions cloreto em solucao favoreceu a remocao de fltor.
Medellin-Castilho et al. (2007) estudaram o comportamento do carvdo de osso

conhecido como Fija Fluor, fabricado a partir de ossos bovinos pela APELSA, em

Guadalajara (México) como adsorvente para o flior a partir de solugdes contendo entre
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1 e 20 mg/L e utilizando relagdes solido-liquido de 1-2% m/v. A capacidade maxima de
adsor¢ao ocorreu em pH=3. Essa capacidade de adsor¢do diminuiu cerca de 20 vezes
com o aumento do pH na faixa de 3 a 12. Esse comportamento foi atribuido a repulsdo
eletrostatica entre a superficie do carvdo de osso ¢ os ions de flior em solugdo. A
capacidade de adsor¢do nio foi influenciada pela temperatura na faixa de 15 a 35°C. A
comparac¢do das capacidades de adsor¢ao de adsorventes de flior dentre varios trabalhos
mostraram que a capacidade de adsor¢ao do carvao de osso foi de 2,8 e 36 vezes maior
do que a capacidade de adsorcao de alumina ativada (Alcoa F-1) e de carvao ativado
comercial (Filtrasorb F-400), respectivamente. Em ambos os casos a dessor¢ao foi

preliminarmente realizada com solugdo alcalina.

A etapa de adsor¢do ¢ bem conhecida, porém o mecanismo de adsor¢ao ainda merece
esclarecimento. O trabalho de Gao ef al. (2009) mostra claramente a boa capacidade da
hidroxiapatita (HAP) precipitada na remog¢do de fluor a partir de solugdes aquosas.
Obteve-se uma capacidade de adsor¢do de 4,475mgF/g HAP em pH=5,0 de acordo com
modelo de Langmuir. A cinética da reagdo seguiu o modelo de Lagergen (pseudo-
segunda ordem). Segundo este modelo, um aumento na concentracgao inicial de fluor na
solugdo e no tempo de contato poderia resultar no aumento da capacidade de

defluoretacao da hidroxiapatita.

No entanto, uma quantidade mais elevada do adsorvente pode levar a diminuicdo da
capacidade de defluoretagdo. Isto ¢ tipico para o sistema onde as reagdes de precipitagdo
também desempenham um papel importante no mecanismo de remocdo. O aumento da
concentragdo dos reagentes provoca um aumento da supersatura¢do, que promove
maiores taxas de remocdo e capacidades de adsor¢ao (mg/g). No entanto, a nucleagdo
heterogénea ¢ favorecida e os compostos sdo formados na superficie do carvao de osso.
Posteriormente, a precipitagdo de fluoreto na superficie poderia bloquear a estrutura

porosa do carvao de osso, causando uma diminui¢do na taxa de remocao de flaor.

O carvio ativado BONECHAR" utilizado neste estudo é produzido por carbonizagio de
“ossos duros” de origem bovina, em temperatura de 700-750°C, por periodo minimo de
8 horas, em atmosfera controlada de oxigénio. Assim, esta pesquisa apresenta 0s
resultados obtidos na avaliagdo da capacidade deste material em remover o excesso de

fluoreto presente na dgua através de ensaios de adsor¢do em batelada.
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5.2-Metodologia
5.2.1-Ensaios Cinéticos

Os ensaios de adsor¢do foram realizados com a uma concentragao de s6lidos de 200g/L
de carvao granular “in natura”, lavado com solu¢do de HCL 0,Imol/L e fino. A
concentracdo de fluoreto foi determinada através de metodologia recomendada pelo
Standards Methods for Examination Water and Wastewater (APHA, 1995). Prepara-se
1L de solucdo 10mg/L de fluoreto através da diluicdo do padrdo de 100mg/L de NaF.
Nesta etapa pipeta-se 100mL do referido padrao, transfere-se para um baldo de 1L e
completa-se o volume com 4gua destilada. A solugcdo acima ¢ transferida para um
béquer de 500mL e mede-se o pH inicial. Com o sistema em agitacdo, adiciona-se o
carvdo e monitora-se o pH durante todo o ensaio. As amostras sdo coletadas nos

seguintes tempos: 10, 20, 30, 60, 120, 180, 240, 300 e 360 minutos.

Nestes tempos pré-determinados, pipeta-se 20mL de amostra, filtra-se em papel faixa
branca em béquer. A seguir retira-se 10mL da amostra filtrada e adiciona-se 10mL da
solugdo TISAB II (solucdo de ajuste da forca i6nica do meio e tamponante em pH=5,5
para evitar interferéncia da hidroxila durante a medida do fluoreto) e sob agitacdo,
mede-se o potencial (mV) do fluoreto em solucdo através de um eletrodo de ion
especifico marca Orion. A partir de uma curva de calibragdo construida previamente, a
concentragdo de fllior ¢ determinada. A curva de calibragdao foi preparada através da
dilui¢do do padrao de 10mg/L em dgua destilada. Os padrdes utilizados foram de 1, 2, 3,
4, 5,6, 7,8 9 ¢ 10mg/L, com o objetivo de obtencio de uma curva de maior

confiabilidade analitica.
5.2.2-Lavagem Acida do Carvio de Osso

Em funcdo da presenca de calcita na constituicdo do adsorvente foi efetuada uma
lavagem acida para extrair os carbonatos e verificar o seu efeito sobre a adsor¢do do
fluoreto. Pesou-se 20g de carvdo granular “in natura” em balanca analitica e adicionou-
se em um béquer de 1000mL que continha 500mL de solucdo de HCL 0,1mol/L e
manteve-se o sistema sob agitacdo durante 1 hora. Neste tempo, o pH foi monitorado
com medidas de 30 em 30 minutos. Em seguida, o carvao foi lavado e filtrado 3 vezes

com 1 litro de 4gua destilada. Depois foi secado em estufa por 24 horas a 120°C. O teor
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de carbonatos no carvao granular “in natura” e lavado foi avaliado em triplicata, com
ensaios de perda por calcina¢do com cerca de 2g de amostra, em mufla nas temperaturas

de 500 ¢ 1000°C.
5.3-Resultados
5.3.1- Cinética de Remocao de Flior

Diferencas na superficie do carvao de osso foram observadas quando esse material foi
submetido a lavagem acida. Observa-se que os finos foram removidos e também que a
rugosidade superficial foi reduzida (Figura 5.1). A tabela 5.1 apresenta os valores de pH
obtidos durante a lavagem do carvdo. A variacdo de massa de 4,75% de carvao
corresponde a solubilizagdo do carbonato e possivelmente de pequena parte da
hidroxiapatita. A 500°C o carvdo de osso deve perder a dgua e somente o carbono
organico, conforme ja apresentado na analise termogravimétrica (Capitulo 4, Figura
4.3). O carbonato s6 é oxidado em temperaturas superiores a 900°C (Todor, 1976).
Assim, verifica-se que nao houve nenhuma alteragdo da estrutura carbonosa com a
lavagem &cida e somente a remoc¢do dos carbonatos. Detalhes da superficie do carvao
sdo apresentados nas figuras 5.2 e 5.3. A estrutura fibrosa ¢ observada, bem como o

efeito da lavagem com 4cido, na remogdo da superficie do carvao das particulas finas.

Tabela 5.1-Variagdo do pH da solu¢do de HCL 0,1mol/L durante a lavagem do carvao

de osso e perda por calcinagdo antes e apds a lavagem

pH
pH inicial (solugao de HCL 0,1 mol/L) 1,39
pH da solu¢do em contato com o carvao apds 30 minutos 3,55
pH da solug@o em contato com o carvdo apos 60 minutos 4,11

Variacao da massa

Massa inicial (g) 20,0012

Massa final (g) 19,0512
Perda de massa (%) 4,75
Perda por calcinagio a 500°C (%) (antes da lavagem) 19,84
Perda por calcinagdo a 500°C (%) (apos a lavagem) 20,20
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Figura 5.1: Microfotografia obtida por imagem de elétrons retroespalhados do carvao de
0sso antes (a) e apos (b) lavagem com solu¢ao de HCL 0,1mol/L
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1 @K m

%
Elemento | Massa
C 30,32
P 16,36
Ca 35,31
Mg 0,30
Al 0,42
Mg 0,30

Figura 5.2: Microfotografia obtida por imagem de elétrons retroespalhados do carvao de
0ss0 in “natura” (a) e apds lavagem com solucdo de HCL 0,1mol/L e anélise
standardless por EDS da regido clara (b).
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%

Elemento | Massa
C 86,86

P 2,43

Ca 4,74

Al 0,30

Cl1 0,39

Mg 0,25

Figura 5.3: Microfotografia obtida por imagem de elétrons retroespalhados do carvao de
0ss0 apos lavagem com solug¢dao de HCL 0,1mol/L e andlise standardless por EDS da
regido escura

A remogao do fluoreto da solugdo pelo carvao de osso alcangou uma extensao de 87%
para o carvao granular “in natura”, 88% para o fino e 94% para o lavado, em ensaios
realizados nas seguintes condi¢des: relagdo S/L de 0,2g de carvao para 100mL de
solugdo de NaF 10mg/L; T=25°C; 130rpm (Figura 5.4). Os ensaios indicaram uma
saturagdo do carvao granular “in natura” em 180 minutos (3 horas) e a uma
concentragdo residual de 1,30mg/L de fluoreto foi determinada (Figura 5.5). O efeito da
reducdo do tamanho de particula do carvdo, observado pela analise da Figura 5.5, ¢
observado tanto na reduc¢do do tempo de equilibrio (3h para 2h) quanto no aumento da
quantidade de flior removido. Os ensaios indicaram uma saturacdo do carvao fino em
120 minutos (2 horas) e a concentragdo final foi de 1,20mg/L. Isso pode ser explicado
com base em uma maior area de contato entre os ions fluoreto e o solido, caracteristica
tipica de processos envolvendo reagdes quimicas. A lavagem do carvdo ndo afetou o
tempo de equilibrio da remogao de fllior pelo carvao de osso. Os ensaios indicaram uma
saturacdo do carvao granular lavado também em 180 minutos (3 horas) e uma
concentracdo final de fluoreto abaixo de 1,00mg/L (ponto inferior da curva de
calibragdo utilizada no presente trabalho). Entretanto, a lavagem do carvao, ou seja,
retirada do carbonato do carvao, propiciou uma elevagdo da capacidade de adsor¢do de

fluoreto pelo carvao. Esse aspecto sera discutido posteriormente neste capitulo.

62



100

A A A "
|
=] 80 &> d 2|
-] A
3 [ |
e *
2 [ |
(= 60 -
5z
lg \é\_‘, m W'"in natura"
40
E - +fino
= [ | Alavado
= 20
0 r T T T T
0 100 200 300 400 500
t (min)

Figura 5.4: Quantidade removida de fluoreto por carvao de osso granular “in natura”,
fino e lavado em fungdo do tempo. C;=10mg/L de fluoreto, 0,2%m/v, T=25°C, 130 rpm
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Figura 5.5: Variacao da concentragao de fluoreto com o tempo em fun¢do do tamanho
de particula (granular e fino) e do efeito da lavagem 4cida do carvdo de osso granular.
Ci=10mg/L de NaF, 0,2% m/v, T=25°C, 130 rpm

Modelos cinéticos de primeira e segunda ordem foram avaliados para representar a taxa
de reagdo. Verificou-se que o modelo cinético para a adsor¢do de fluoreto em carvao de
osso de 2* ordem (Eq. Largergren, equacdo 3.21) representa muito bem os resultados

obtidos, com coeficientes de correlagao superiores a 0,99.

t 1 N t
dt que2 Qe (3.21)
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Figura 5.6: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem (Eq. Lagergren) para remog¢ao
de fltior com (a) carvao de osso granular “in natura”, (b) carvao de osso fino ¢ (c)
carvao de osso granular lavado com solucdo de HCL 0,1mol/L
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A partir da Eq. Lagergren (3.21) foram determinados os valores das constantes cinéticas

(k, e ge) para o carvao nas condi¢des em estudo (Tabela 5.2).

Tabela 5.2 - Parametros cinéticos segundo a equacdo de Lagergren para a remocao de
fluoreto de 4gua com carvao de 0sso:

Qe k;
Carvio lavado 0,4602 15,457
Carvao fino 7,7399 215,492
Carvao granular “in natura” 0,0319 0,002

A constante cinética q. indica que a taxa de reacdo segue a ordem: carvao fino > carvao
lavado > carvao granular. O resultado anterior corrobora com os dados da andlise
granulométrica que indicou uma area do carvao fino cerca de 170 vezes maior que a do
granular. J& para o carvao lavado, a cinética foi favorecida pela remocao dos carbonatos

presentes na superficie do carvao.

5.3.2-Isotermas de Adsorcao

3,5
3 [
2.5
[ *»
B [ «
£ *
=15 A
o [
# carvao in natura
1
M carvio fino
0.5 carvio lavado
0 1 2 3 4 5 6 7 8

C. (mg/L)

Figura 5.7: Isotermas de adsor¢ao para a remog¢ao do fluoreto com carvao de osso “in
natura”, fino e lavado. T=25°C, 130 rpm, C; = 10mg/L de NaF

65



0,8

0,7

0,6 /‘

0,5 / ’/ /A/ —
0,4 A

M @ carvdo "in natura"

0,3
{ M carvio lavado
0,2

A carvao fino

1/Q,

0,1

0,0 T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Figura 5.8: Ajuste do modelo de Langmuir para remogao de fluoreto com carvao de
0ss0 “in natura”, lavado e fino. T=25°C, 130 rpm, C; = 10mg/L de NaF
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Figura 5.9: Ajuste do modelo de Freundlich para remogao de fluoreto com carvao de
0ss0 “in natura”, fino e lavado. T=25°C, 130 rpm, C; = 10mg/L de NaF
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Observa-se que o modelo de adsor¢ao de Langmuir representa bem os resultados para o
carvao “in natura” e lavado (figura 5.8). A lavagem acida do carvao elevou a capacidade
maxima de adsor¢do do carvao granular “in natura” em 16%. O valor da capacidade
maxima do carvao fino nao foi determinado porque o modelo de Langmuir nao

representou bem os dados obtidos para este material (R? =0,8376).

Tabela 5.3 - Parametros do ajuste do modelo de Langmuir para a remocao de fluoreto
em agua com carvao de 0sso:

Capacidade maxima K
(mg/g) (constante de Langmuir) R’
Carvao lavado 3,44 19,6 0,9887
Carvao granular
“in natura” 2,96 3,7 0,9855

O modelo de Freundlich representou bem os dados obtidos tanto para o carvao fino
quanto para o carvao granular “in natura” (figura 5.9). Este modelo considera um
aumento da capacidade adsorptiva com o aumento da concentracdo de equilibrio
compativel com a formagdo de multicamadas devido a formagdo de compostos
portadores de flior na superficie do carvao, como por exemplo, a fluorita. As constantes
de Freundlich determinadas pelo ajuste dos modelos sdo da mesma ordem de grandeza

tanto para o carvao fino como para o carvao granular “in natura”.

Tabela 5.4 - Parametros do ajuste do modelo de Freundlich para a remocao de fluoreto
em agua com carvao de 0sso:

K
(constante de Freundlich) n R’
Carvao fino 0,9 2,11 0,9851
Carvao granular
“in natura” 0,8 2,73 0,9896
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5.3.3- Mecanismo de Remocao de Fluoreto pelo Carvao de Osso

A formagdo de CaF, na superficie do carvao foi avaliada através do contato de uma
solucao de 1g/L de fluoreto para 5 gramas de carvao granular “in natura”. Observou-se
a nucleacao e a precipitacdo de compostos de flior sobre a superficie do carvao (figuras
5.10, 5.11 e 5.12), o que confirmou a afinidade da superficie do carvao pelo fluoreto. A
analise semi-quantitativa por EDS indicou uma relacdo de 1,42 mols de F para cada 1
mol de Ca. Como o CaF, apresenta uma relacdo molar igual a 2:1, pode-se sugerir a
precipitacao de CaF, na superficie. Uma vez que a carga de superficie do carvao na
faixa do pH dos ensaios ¢ negativa (figura 4.11) e que o modelo de Freundlich

representou muito bem a remocdo do flior pelo carvao, pode-se propor que o

mecanismo de remoc¢ao se d4 por processos majoritariamente quimicos.

Elemento %
Massa
Ca 57,82
P 33,60
F 2,11
Na 2,15
Al 0,25
.
-
: » Mg 0,46
15k o km Cr=UF MG

Figura 5.10: Microfotografia obtida por imagem de elétrons retroespalhados do carvao
de osso apos adsor¢ao mostrando a nucleagdo do fluoreto na superficie e analise
standarless por EDS
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Figura 5.11: Microfotografia obtida por imagem de elétrons retroespalhados com
aumento de 150 vezes do carvado de osso com a superficie saturada com fluoreto

%
Elemento | Massa
Ca 33,95
P 19,23
F 22,52
Na 23,59
Al 0,25
= EM-UFME Mg 0,46

Figura 5.12: Microfotografia obtida por imagem de elétrons retroespalhados do carvao
de osso com a precipitacdo de fluoreto na superficie
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Para o carvao granular “in natura” e fino, propde-se a precipitacdo de CaF; na superficie
do carvao (figura 5.12), além da fluoretagdo da hidroxiapatita. A dissolu¢do dos
carbonatos no sistema ¢ evidenciado pelo aumento do pH observado em todos os
ensaios com o carvao granular “in natura” e o carvao fino, que apresentaram
comportamento similar em termos do pH do meio (figura 5.13). Em relagdo ao carvao
lavado, a elevagdo do pH da solucdo ¢ resultante da substituicdo da hidroxila na

estrutura da hidroxiapatita promovendo a formag¢ao da fluorapatita.

9,0
8,3 —————8—=n O
8,0
== carvao granular lavado
7,5 -
s == carvio granular in natura
o e fino
7,0
6,5 *>— -4 ¢ ¢ ¢
6,0
5,5 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t(min)

Figura 5.13: Variagdo do pH durante os ensaios de adsor¢ao com o carvao granular “in
natura”, fino e lavado

O mecanismo proposto incluindo as reagdes (5.2 e 5.3) € coerente com uma constante
cinética (q.) 240 vezes maior para o desempenho do carvao fino quando comparado

com o carvao granular.
Carvao de osso bovino + H,O — Ca2+(aq) + Cng'(aq)

Ca2+(aq) + ZF-(aq) — Can(S) (5.2)
Calo(PO4)6(OH)2(S) + 2F-(aq) — Calo(PO4)6F2(S) +2 OH-(aq) (5.3)
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES

O carvao de osso bovino granular da Bonechar® ¢ constituido basicamente de
hidroxipatita, 4,5% de carbonatos e 4rea superficial especifica de 119m?%g. O carvio
granular apresenta um dso de 700pm, volume de poros igual a 0,273cm’/g e com
diametro de 18406A, classificados como macroporos pela ITUPAC. O carvdo fino
apresenta-se com um dsy de 53um, que € 13,2 vezes inferior ao didmetro médio do

carvao granular.

A superficie do Bonechar® ¢ irregular, fibrosa, coerente com sua matéria- prima (0ssos
bovinos) e com a presenca de particulas finas na sua superficie. A lavagem 4acida do
carvao remove 4,5% de sua massa, devido a presenga de carbonatos na estrutura do
solido. O carvao de osso apresenta uma superficie negativa em toda a faixa de pH
avaliada (pH acima de 5), o que explica sua grande afinidade na remogao de cations e

também indica que a remogao de anions se da por mecanismos de natureza quimica.

O tamanho das particulas do carvao afetou significativamente a cinética de remogao de
fluoretos, com um melhor ajuste da isoterma de adsor¢do de Langmuir para o carvao
granular ¢ do modelo de Freundlich para o carvdo fino. A capacidade maxima de
remogao para o carvao granular, segundo o modelo de Langmuir foi determinada igual a

2,96mg/g para o “in natura” e 3,44mg/g para o lavado.

A cinética de adsorcdo ¢ bem representada pela equagdo de Lagergren, um modelo de 2°
ordem, o que estd coerente com os resultados observados para o carvao pulverizado,
sugerindo que a adsor¢do de fluoreto pelo carvao de osso se da preferencialmente por

um mecanismo de adsor¢ao quimica.

Nas condic¢des avaliadas, o carvdo apresentou boa perspectiva de uso como adsorvente
para flior. O carvao granular “in natura”, fino e lavado com HCL possibilitaram a
redugdo da concentracdo do fluoreto abaixo do valor recomendado pela Organizacao

Mundial da Satde (abaixo de 1,5mg/L).

72



Além disso, o adsorvente, por ser obtido de um residuo da industria da pecuaria, ¢ mais
barato que os convencionais e isso facilitaria a aplicacdo desse material em
comunidades carentes que precisam ser abastecidas por dgua subterranea com excesso

de fluoretos.
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CAPITULO 7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Determinar os parametros termodinamicos e cinéticos do mecanismo (AH, AG,

AS e E,);

e Estudar a etapa de dessor¢dao através de solugdo de NaOH em varias
concentragdes e quantificar o numero de ciclos que a superficie do carvao ainda

mantém a eficiéncia de remogao;

e Investigar, em laboratério, a eficiéncia de remog¢ao do fluoreto com o carvao

granular em sistema semi-continuo de defluoretacao em coluna;

e Executar ensaios de adsor¢do em campo para verificar a capacidade de remogao

do carvao de osso granular e pulverizado;

e Estudar o sistema de remocao através de um prototipo desenvolvido pelo grupo
de pesquisa e estudar parametros como vazado, perda de carga, relagdo S/L no

leito de defluoretacdo para aplicagdo industrial;

e Avaliar a destinagdo final do carvao carregado ao final de seu ciclo de vida

como removedor de flaor.
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