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Resumo:

O excesso de ions fluoreto (F?) constituem um problema qualitativo em aguas de abastecimento, e a
desfluoretacao torna-se necessaria para possibilitar o consumo. A busca por técnicas de desfluoretacéo
gue atinjam o padrdo de potabilidade e que consorciem simultaneamente eficiéncia, baixo custo,
viabilidade ambiental, disponibilidade local, facil operacdo, sdo um grande desafio no mundo do
tratamento de &guas para abastecimento, sendo a adsor¢do uma técnica atrativa. Assim, a
caracterizagdo de adsorventes aplicados a adsorcao revela-se de fundamental importéncia. Este estudo
teve como objetivos efetuar o preparo de carvado ativado de casca de arroz, quantificar a area de
superficie e ponto de carga zero de carvdo comercial, alumina ativada e do carvao ativado produzido
com a casca de arroz, além de verificar a variagéo do pH na eficiéncia de adsorcao de ions fluoreto em
agua com alumina ativada. A avaliacdo da area de superficie do carvao ativado comercial resultou em
561 m2g?, da alumina ativada em 71 m2g™, e carvao ativado de casca de arroz de 107 m?g™. O ponto
de carga zero (pHecz) do carvéao ativado comercial foi de 7,38, da alumina ativada de 7,98 e do carvao
ativado de casca de arroz de 7,05. O estudo de variagdo de pH na adsor¢é@o de ions fluoreto com
alumina ativada confirmou maiores eficiéncias de adsor¢do em pH menor que 0 pHpcz. O pHpcz dos
adsorventes possibilitara estudos de adsorcdo em uma grande faixa de pH. Deste modo, a
caracterizagdo dos adsorventes demonstra uma grande possibilidade de aplicacdo destes.

Palavras-chave: Area de superficie. Ponto de carga zero. Adsorcéo. fons fluoreto. Desfluoretac&o.
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POINT OF ZERO CHARGE AND SURFACE AREA OF
ADSORVENTS APPLIED TO REMOVAL FLUORIDE ION OF
UNDERGROUND WATER

Abstract: Excess fluoride (F) ions constitute a qualitative problem in the supply water, and
defluoridation is necessary to enable consumption. The search for desfluoretation techniques that reach
the potability standard and that simultaneously consortium efficiency, low cost, environmental
feasibility, local availability, easy operation, are a great challenge in the world of water treatment for
the supply, being the adsorption an attractive technique. Therefore, the characterization of adsorbents
applied to the adsorption proves to be of fundamental importance. The objective of this study was to
prepare activated carbon from rice hulls, to quantify the surface area and point of zero charge of
commercial activated carbon, activated alumina and the activated carbon produced with the rice hull,
besides verifying the pH variation on the adsorption efficiency of fluoride ions in water with activated
alumina. The surface area evaluation of commercial activated carbon resulted in 561 m2g™, activated
alumina in 71 m2g*, and 107 m2g™* activated rice husk. The point of zero charge (pHpzc) of commercial
activated carbon was 7.38, the activated alumina was 7.98 and the activated charcoal of rice husk was
7.05. The study of pH variation in the adsorption of fluoride ions with activated alumina confirmed
higher adsorption efficiencies at pH lower than pHezc. The adsorbent pHpzc will allow adsorption
studies over a wide pH range. Thus, the characterization of the adsorbents demonstrates a great
possibility of application of these.

Keywords: Surface area. Point of Zero Charge. Adsorption. Fluoride. Desfluoretation.

1. INTRODUCAO

A 4gua subterranea, geralmente, é a Unica fonte de abastecimento de agua para
comunidades rurais (NANES & FARIAS, 2012), e pode conter muitos ions sollveis que quando em
excesso podem afetar a saude humana. Os ions fluoreto (F), quando em altas concentragcGes podem
prejudicar a estrutura dssea de seres humanos, através da fluorose dental e esquelética, além de outros
problemas ja estudados (PRASAD et al., 2014). No Rio Grande do Sul tem-se como valor maximo
toleravel em 4guas de abastecimento a concentracdo de 0,9 mgF L. Silvério da Silva et al. (2002)
identificaram concentraces andmalas de F- em 118 pogos tubulares, distribuidos por 22 municipios da
Depressdo Central do Rio Grande do Sul, estando os valores na faixa de 0,93 até 10,9 mgL ™, revelando
a exposicao da comunidade a este problema de sadde publica.

A adsorcdo é uma operagdo unitaria que é capaz de transferir contaminantes de uma fase
liquida ou gasosa para um solido. Sendo uma técnica viadvel para reducdo das concentragdes de ions
fluoreto de aguas subterraneas, explorar estudos com sélidos que possuam alta capacidade de adsorcao,
e além disso que tenham disponibilidade local, baixo custo de aquisi¢cdo e manutengdo, e que ndo gerem
sub-produtos toxicos sdo desafios para pesquisadores desta area. Carvao ativado e alumina ativada sao
alternativas comerciais comuns, e que podem ter um grande potencial na aplicacdo para remocéo de ions
fluoreto de &guas de abastecimento, além da utilizacdo de adsorventes manufaturados com produtos
localmente disponiveis.

Para orientar posteriores estudos de cinética, equilibrio e termodinamica de adsorcao,
normalmente, sdo realizados ensaios preliminares de caracterizacdo de adsorventes, como de area de
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superficie, ponto de carga zero e outros (LOGANATHAN et al., 2013; NASCIMENTO et al., 2014). A
area de superficie é determinante para a operacdo, sendo que guanto maior for a area do adsorvente,
maior a possibilidade de ocorrer a transferéncia do adsorbato para o adsorvente. O ponto de carga zero
também € um pardmetro fundamental para determinar se o potencial de adsor¢do de um determinado
adsorvente condiz com o adsorbato, neste caso o anion fluoreto, indicando a tendéncia de formacéo de
cargas de superficie.

Portanto, tendo-se o0 excesso de ions fluoreto em aguas de abastecimento como um
problema de saude publica, faz-se necessario direcionar estudos de desfluoretacdo. A avaliagdo das
alternativas de adsorventes localmente disponiveis e a caracterizacdo dos adsorventes sdo de grande
valia para embasar posteriores estudos de adsorcdo, sendo esta tematica abordada neste trabalho. O
objetivo geral deste trabalho foi avaliar a area de superficie e o ponto de carga zero de amostras de
carvao ativado comercial, carvdo ativado de casca de arroz e alumina ativada, e estudar o potencial de
aplicagdo destes adsorventes para estudos de adsorgéo de ions fluoreto em &gua.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Equipamentos e materiais

Para a realizagdo dos estudos do presente trabalho, utilizou-se os seguintes equipamentos
pHmetro AZ INSTRUMENT, para quantificacdo do ponto de carga zero e ajuste do pH; equipamento
de DBO BODTRAK |II, para agitacdo das amostras; forno mufla microprocessado QUIMIS, para
carbonizagdo do adsorvente; bomba a vécuo, para filtracdo das solugdes; espectrofotdbmetro RAY -
LLEIGH UV-1800 UV-VIS, para quantificacdo de ions fluoreto; agitador orbital EDMUND BUHLER
KL-2, para agitacdo das amostras; centrifuga FANEM EXCELSA IlI, para separacdo do material
adsorvente da solucéo.

Para a realizagdo dos ensaios, utilizou-se 0s seguintes materiais: filtro cerdmico de
Bruchner; peneira n°® 120 (abertura de 0,125 mm); peneira n° 100 (abertura de 0,149 mm); filtro 0,45
micrometros; cubeta de quartzo de 1 cm de caminho éptico; frascos de 50 ml tipo Falcon; cone de
sedimentacdo; peneira n°18, malha de 1mm:; vidrarias de uso geral de laboratério. Os materiais foram
previamente lavados com agua destilada, e posteriormente secos em estufa a 40°C, com excecdo de
vidrarias volumétricas.

2.2. Reagentes e solugdes

No presente estudo, utilizou-se carvdo ativado pulverizado SORBIUS LA, fornecido por
doagdo pela empresa FBC- Fabrica Brasileira de Catalizadores Ltda. A Alumina Ativada calcinada
Alcoa PA-100 foi fornecida pela empresa Alcon, na forma de esferas de 1,5 a 4 mm, com area de
superficie entre 60 e 90 m2gt. O carvdo ativado de casca de arroz foi produzido nas instalacoes do
laboratério. Os demais reagentes utilizados neste trabalho sdo: fluoreto de Sédio anidro P.A. SYNTH;
solucdo SPADNS VETEC; azul de Metileno P.A. SYNTH; &cido Nitrico P.A. NEON 65%; &cido
Cloridrico P.A. VETEC; hidréxido de S6dio em micropérolas P.A. NEON.

2.3. Metodologias
Nesta secdo, sdo elencados os métodos e procedimentos experimentais utilizados para a

realizacdo deste trabalho. Na Figura 1 encontra-se um fluxograma que resume a metodologia
experimental contemplada neste estudo.
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Figura 1 - Fluxograma da metodologia experimental.

Preparo do carvdo ativado de casca de arroz Carvao ativado comercial Preparo da Alumina Ativada
[ I I

4 . Caracterizagdo do
Avrea de superficie adsorvente Ponto de Carga Zero (pHrcz)

Avaliacdo da variacdo de pH na adsorcéo de ions fluoreto

Preparo dos adsorventes

Os procedimentos experimentais de preparo do carvdo de casca de arroz foram baseados
nos estudos de Deshmukh et al. (2009), que obtiveram 75% de remoc&o de ions fluoreto com 10 g de
adsorvente por litro, com concentracéo inicial de 5 mgFL™.

As amostras de alumina ativada foram adquiridas na forma de esferas, didmetros de
aproximadamente 1,5 a 4 mm. Com o intuito de uniformizar o estudo com o0s outros adsorventes, e de
também facilitar o trabalho com massas menores, as amostras foram maceradas com o auxilio de um
pistilo e de um cadinho, e posteriormente foram peneiradas. As amostras finais utilizadas neste estudo
sdo resultantes do material retido na peneira n° 120 (abertura de 0,125 mm) e passante na n° 100
(abertura de 0,149 mm), e armazenadas em frascos plasticos, livres de umidade.

Area de superficie

A érea de superficie dos adsorventes foi realizada através do método de Van den Hul e
Lyklema (1968), descrita por Feris (2001). Tal método baseia-se na adsorcdo de azul de metileno, e
relaciona as propriedades desta substancia e a acumulagdo no adsorvente para indicar a area de
superficie.

Em resumo, sdo preparadas diferentes concentragdes de azul de metileno, das quais obtém-
se a leitura da absorvancia através do espectrofotdmetro (656 nm), e posteriormente € posto sob agitacdo
uma determinada massa de adsorvente a cada solugdo por 1 hora, as amostras entdo permanecem em
repouso por 1 dia, e assim era realizada a leitura final da concentragéo de azul de metileno. Desta forma,
relacionando as caracteristicas do azul de metileno com sua acumulacéo no adsorvente tem-se a area de
superficie. A Figura 2 expde as amostras de alumina ativada durante a adsorcéo, centrifugacdo para
separar o adsorvente do azul de metileno residual da solucéo e a leitura da absorvancia.

Figura 2- Amostras de alumina ativada com azul de metileno sob agitagdo (a), na centrifuga (b) e
~ postas para leitura no espectrofotometro (c).

-

Realizagao Correalizagao Informacdes:

k(') qualidadeambiental.org.br
UFRGS abes-rs@abes-rs.org.br

DO RIO GRANDE DO SUL (51) 32121375




112 SIMPOSIO TEMA
INTERNACIONAL

DE QUALIDADE ,

AMBIENTAL TR T

Ponto de Carga Zero (pHecz)

Para a determinacéo ponto de carga zero (pHyc) dos adsorventes foi utilizado o Método de
Park e Regalbuto (1995) (Equilibrio do pH em Carga Alta, EpHL), ou comumente denominado Método
dos 11 pontos (HAO et al., 2004). Para tal, foram preparadas solugdes em agua destilada com 11
diferentes condigdes iniciais de pH, de 2 & 12, através da adi¢do de diferentes volumes de solucdes de
HCI e NaOH, controladas através do pHmetro. Foram pesadas 25 mg do adsorvente em diferentes
béqueres com capacidade de 100 mL, adicionou-se 50 mL de cada solucdo preparada com o cuidado
para ndo haver perda de massa do adsorvente, e colocou-se para agitar a rotacdo de 100 rpm durante um
periodo de 24 horas.

Uniformidade na agitagdo foi obtida através da mesa agitadora do equipamento de DBO
BODTRAK I, que possui capacidade para 6 frascos, conforme a Figura 3. Apds este periodo, as
amostras foram filtradas com filtro de 0,45 um, kit de filtragdo e bomba a vacuo, e quantificou-se o0s
valores do pH final das solugGes clarificadas. Os resultados dos pH inicial e final foram expressos
através de um grafico, em que o ponto de carga zero foi obtido quando o pH final se manteve constante,
ou seja, onde observou-se um efeito tampdo independentemente do pH inicial. Os experimentos foram
realizados em triplicata, sendo que o produto final foi obtido através da média dos resultados.

Figura 3 - Solugdes de diferentes pH com mesma massa de adsorvente sob agitagdo no equipamento
de DBO BODTRAK II.

Quantificacdo de ions fluoreto

O preparo das solucdes de fluoreto e a quantificacdo das concentracdes de ions fluoreto foi
embasada na metodologia 4500 F'D. Método SPADNS do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA; 2012).

Preparo de solucdes estoque de fluoreto

Foi preparada uma solucdo estoque de fluoreto de 100 mgL?, através da dissolugdo de
221,0 g de fluoreto de sddio anidro (secos por 8 horas & 105°C) em &gua destilada, em um baldo de 1000
mL, assim, cada mL da solucdo contém 100 microgramas de F. A solucéo padrdo de fluoreto de 10
mgL* foi preparada com a diluigdo de 100 mL da solugéo estoque em um baléo volumétrico de 1000
mL com &gua destilada, sendo que cada mL contém 10 microgramas de F".

Estudo da variacéo do pH

Este estudo, fez-se necessario para avaliar a eficiéncia de adsorcdo em diferentes pH de
modo que a influéncia do pHecz fosse observada, no entanto fez-se somente para a amostra de alumina
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ativada devido limitacdo de reagentes, e a esta ter dado resultados preliminares satisfatorios. Para tais
experimentos, solucbes de pH de 6, 7, 8, 9 e 10 foram preparadas com adi¢cdo de solucdes de HCI e
NaOH, na presenca de 3,5 mgFL?, sob agitacdo constante de aproximadamente 250 rpm, temperatura
de aproximadamente 25,5 °C e com concentracdo de 5gL* de adsorvente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Area de superficie dos adsorventes

No Quadro 1, encontram-se 0s resultados experimentais e as demais informacdes utilizadas
para o calculo da &rea de superficie dos adsorventes. O volume de solucéo utilizado foi de 0,1 L, e massa
de adsorvente de 0,3 g.

Quadro 1 - Compilacdo dos dados para obter as relagdes necessarias para obter-se a area de superficie.

_ C_:qncentragéo chncqntra Mass_a Acumu_lagéo: Massa Concentragio final de
Teste |n|C|_aI de azul de | ¢&o final | adsorvida | adsorvida de A.M./ AM.JAcumulacio
metileno (A.M.) | de AM. | de A.M. | Massa do adsorvente
(mgL™) (mgL™) | (mg) (mgg™) (9L
Alumina ativada
1 25 6,404 1,86 6,20 1,03
2 50 16,184 3,38 11,27 1,43
3 80 27,261 5,27 17,58 1,55
4 100 39,236 6,08 20,25 1,93
5 150 67,977 8,20 27,34 2,48
6 500 389,018 11,10 36,99 10,51
Carvao ativado comercial
1 700 363,476 33,65 112,17 3,24
2 1000 488,996 51,10 170,33 2,87
3 1100 530,389 56,96 189,87 2,79
4 1200 559,976 64,00 213,34 2,62
5 1300 591,604 70,84 236,13 2,50
Carvao ativado de casca de arroz

1 25 0,16 2,48 8,28 0,02
2 50 0,17 4,98 16,61 0,01
3 80 0,18 7,98 26,61 0,01
4 100 3,39 9,66 32,20 0,11
5 150 32,49 11,75 39,17 0,83
6 200 55,92 14,41 48,03 1,16
7 400 224,06 17,59 58,65 3,82
8 500 315,99 18,40 61,34 5,15

Para obtencdo dos melhores ajustes da linha de tendéncia excluiu-se os pontos com alta
dispersdo, e assim os coeficientes de determinacdo obtidos foram de no minimo de 98,00%.

Com a equagdo de reta obtida extraiu-se o coeficiente angular da linha de tendéncia e
procedeu-se com os calculos da area de superficie, que resultou no valor de 71 m2g* de alumina ativada.
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Este resultado se mostra inferior a de outros trabalhos, como relatam Do et al. (1998), sendo que
normalmente encontra-se na faixa de 200 a 300 m2gt, mas estéa de acordo com o laudo fornecido com o
produto (60 a 90 m2g?), e valida a metodologia como sendo confiavel.

Para o carvdo ativado comercial, obteve-se uma reta decrescente devido as altas
concentracdes iniciais e a alta eficiéncia de adsor¢do do carvédo ativado comercial, resultando em um
comportamento diferenciado aos outros dois casos deste trabalho. A area de superficie obtida foi de 561
m2g de adsorvente. Este resultado reforca a informacéo de Guilarduci e colaboradores (2006) de que o
carvdo ativado é material microporoso de elevada area superficial, maiores que 500 m?g™. Para o carvao
ativado de casca de arroz, a area de superficie foi de 107 m2g™.

3.2. Comparativo entre as areas

Resumidamente, os resultados obtidos referentes as areas de superficie dos
adsorventes neste trabalho encontram-se no Quadro 2, assim como um comparativo com outros
autores.

Quadro 2- Compilacdo das informagdes de area de superficie deste estudo com de outros autores.

Material adsorvente Area de superficie (m2.g™) Autor (es)
Alumina Ativada 71,00 Este trabalho
Alumina ativada 250,00 Ghorai et al. (2005)
Alumina ativada modificada com Magnésio 193,50 Maliyekkal et al. (2008)
Bauxita ativada enriquecida com titanio 73,50 Das et al. (2005)
Alumina ativada 200,74 Samarghandi et al. (2016)
Alumina ativada (sol-gel) 255,42 Camacho et al. (2010)
Alumina ativada modificiada com Oxido de 218,00 Camacho et al. (2010)
manganés
Alumina ativada modificada com calcio 118,60 Camacho et al. (2010)
Carvéo Ativado Comercial 561,00 Este trabalho
Carvéo Ativado Comercial 1125,00 Babic et al. (1999)
Carvéo Ativado Comercial 125,00 Faria et al. (2004)
Carvédo A:é\:zrandic():OCggg(rj(i)la(chlgg:)ratamento 91,00 Faria et al. (2004)
Carvéo Ativado Comercial 598,00 Ruis et al. (2015)
Carvéo Ativado C(;)mercjal_com permanganato 390,20 Ruis et al. (2015)
e potassio
Carvao Ativado de Casca de Arroz 107,00 Este trabalho
Carvdo Ativado de Casca de Arroz 86,20 Daifullah et al.(2007)
Carvao ativado de casca de arroz 36,44 Srivastava et al. (2006)
Carvéo Ativado de Bagaco de Cana de agucar 868,00 Giraldo et al. (2008)
Realizagao Correalizagao Informagdes:
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Material adsorvente Area de superficie (m2.g™t) Autor (es)
Carvéo Ativado de palmito 967,00 Giraldo et al. (2008)
Carvéo Ativado de serragem 1100,00 Giraldo et al. (2008)
Carvao ativado de haste de algodéo 794,84 Deng et al.(2009)

Deste modo, verifica-se que ndo hd uma uniformidade ou padréo de area de superficie para
cada adsorvente. Este fato deve-se a matriz do adsorvente, temperaturas e tratamento quimico utilizados,
sendo bastante relativo as técnicas empregadas. Vale ressaltar que a impregnacdo de compostos na
superficie de adsorventes pode reduzir a area de superficie, como mostram os estudos de Faria et al.
(2004) e de Ruis et al. (2015), mas que € compensado pelo aumento do potencial de atragao do adsorbato.

Embora o carvao ativado comercial tenha tido uma grande area de superficie, decorrida da
alta eficiéncia de adsorcéo do azul de metileno, ndo necessariamente tera alta capacidade de adsor¢édo
de fluoreto. Isso se deve pelo ion fluoreto ser um anion e o azul de metileno é uma molécula catibnica.
Este fato também pode ser compreendido pois em publicagdes relacionadas a remogéo de ions fluoreto
com carvao ativado comercial, ndo ha muitos estudos devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, o
que é contornado com modificagBes de superficie.

A aplicacdo efetiva da adsorcdo depende das condicfes 6timas e do efeito de variaveis
como pH, tempo de contato, dosagem de adsorvente, entre outras (DESHMUKH et al., 2009), sendo
que a avaliacdo de parametros constantes como area de superficie e ponto de carga zero sao bons
indicadores para futuros trabalhos.

3.3. Ponto de carga zero
Ponto de carga zero da Alumina ativada

Os ensaios para a obtencdo do ponto de carga zero proporcionaram conhecer o
comportamento das cargas superficiais das amostras de adsorventes, sendo possivel compreender o0s

processos de dispersdo e agregacao na operacdo de adsorcdo. O Quadro 3 expde os resultados referentes
ao ponto de carga zero da amostra de alumina ativada.

Quadro 3- Resultados obtidos no estudo do ponto de carga zero de amostras da alumina ativada.

pH inicial 1 2 3 4 5 6 7 8 9 [ 10 | 11 | 12
Média 11 | 22 | 48 | 80 | 78 | 7.9 | 79 | 80 | 79 | 80 | 90 | 109
Desvio 0,01 | 0,03 | 0,04 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,01 | 0,03 | 0,01 | 0,20 | 0,08
pH padréo
final Coeficiente
de variagdo | 0,91 | 1,36 | 0,83 | 0,25 | 0,00 | 0,00 | 0,13 | 0,13 | 0,38 | 0,13 | 2,22 | 0,73
(%)

Deste modo, selecionou-se os valores destacados de pH final do Quadro 3 em um intervalo
de aproximada constancia. Assim, tem-se como valor médio de ponto de carga zero de 7,93, este com
desvio padrdo 0,076 e coeficiente de variancia de 0,95%. Para melhor visualizar o comportamento do
pH final com a alumina ativada elaborou-se o gréfico da Figura 4.
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Figura 4 - Ponto de carga zero da amostra de alumina ativada (25 g de adsorvente, 50 mL de solucéo,
24 horas de contato, 100 rpm).
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Deste modo, observou-se que a partir do pH inicial de 4 a solugéo teve elevagéo do pH em
7 solugdes para o pH de aproximadamente 8, no qual obteve-se um valor préximo a este definido como
0 ponto de carga zero da amostra de alumina ativada. O efeito observado, acontece devido a dissociacéo
de ions da solucédo na superficie da particula, assim, pHs superiores a 8 tem-se predominancia de cargas
negativas sob a superficie do adsorvente, e valores inferiores favorecem a adsorcéo de ions fluoreto
devido afinidade e predominancia as cargas positivas.

Maliyekkal et al. (2008) obtiveram ponto de carga zero no valor de 8,6 para alumina ativada
impregnada com magnésio, sendo ligeiramente superior ao que foi encontrado neste trabalho. De acordo
com GHORAI et al. (2005), o pH controla a adsor¢do na interface agua adsorvente, enfatizando assim
a importancia de obter-se a condicdo otimizada de pH para estudos de adsorcao.

Para confrontar com o valor de ponto de carga zero, avaliou-se 0 pH de melhor eficiéncia
na adsorg¢do para a alumina ativada, pois em testes preliminares esta se demonstrou de maior eficiéncia.
Deste modo, avaliou-se a influéncia do pH no intervalo de 6 a 10, para concentragdes de 3,5 mgF L™,
massa de adsorvente de 5g em um litro, tempo de 1 hora, agitacdo de aproximadamente 250 rpm, sendo
gue o resultado encontra-se na Quadro 4 e no Figura 5. Estes valores foram orientados por ensaios
anteriores e artigos sobre o tema, sendo que as condi¢des otimizadas de adsorcdo nédo estdo contempladas
neste estudo.

Quadro 4- Avaliacéo da variacdo do pH na adsorcéo de F~ (Co= 3,5mgFL?, 250 rpm, 1 hora,
Cadsorvente= 59'—_1)-

Concentragéo final (mgFL?) .
pH Coeficiente de variacio Capacidade de Eficiéncia (%)
Média | Desvio padréo (%) ¢ adsorgéo (mgFg™)
6 1,07 0,03 2,61 0,49 69,31
7 1,05 0,06 5,38 0,49 69,89
8 1,13 0,05 4,21 0,47 67,63
9 1,27 0,09 6,87 0,45 63,64
10 | 1,38 0,05 3,96 0,42 60,54
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Figura 5- Eficiéncia de remogéo de ions fluoreto (Crivoreto=3,5mgFL?; 1 hora; =250 rpm; Cags 5gL™).
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Assim, pode-se verificar a tendéncia de se ter menores eficiéncias na remocéo de ions
fluoreto com pH superior ao ponto de carga zero, sendo que em pH 7, primeiro ponto abaixo do ponto
de carga zero e com superficie positiva obteve-se a melhor eficiéncia.

Deste modo, em pH maiores que o0 ponto de carga zero, a tendéncia é de os silicatos e ions
hidroxila competir fortemente com os ions fluoreto nos sitios de adsor¢do da alumina. Em pH menores
0s complexos alumino-fluoro soltveis sdo formados devido a presenca de ions aluminio ou ha a
formacé&o de ions HF fracos, fazendo com que ndo se tenha a forma iénica do flior na gua (GHORAI
& PANT, 2005; MALIYEKKAL et al., 2008). Uma vez que o contato de hidroxidos de aluminio da
alumina ativada com o fluoreto pode acarretar na formacao de complexos catiénicos, principalmente em
pH baixo, neste caso a eficiéncia da adsorcéo € reduzida devido a repulsdo eletrostatica (LAl & LIU,
1996). Por conseguinte, é preferivel efetuar a desfluoretagdo com a pH normal da agua para evitar a
dissolucao do aluminio e, além disso, ndo é necessario tratamento acido/alcalino apds a desfluoretacdo
(GHORAI & PANT, 2005).

Maliyekkal et al. (2008) avaliaram o efeito do pH no intervalo de 2-10, sendo que
obtiveram resultados similares ao exposto neste trabalho, com eficiéncias 6timas no intervalo de 6 a 7,5,
e eficiéncias inferiores em pH 9 e 10. Das et al. (2005) observaram que a adsor¢do de fluor aumentou
com o aumento do pH, atingido um maximo a pH 5,5-6,5 e, posteriormente, diminuiu com o0 acréscimo
do pH.

Através deste ensaio, também verifica-se que se obteve reducgdes significativas de
concentracgdo de ions fluoreto para concentragdes aceitaveis pela Portaria 2.914 do Ministério da Salde,
em qualquer pH. No preparo das solucdes para avaliar a influéncia do pH na adsorcéo de ions fluoreto,
percebeu-se que ao preparar-se solugdes com o padrdo de 10 mgFL™, um grande volume de padréo era
adicionado a solucéo com o pH ajustado, fazendo com que o pH fosse desregulado. Deste modo, optou-
se por trabalhar com a de 100 mgF L que necessitaria de aliquotas menores e que néo teve influéncia
na variagdo de pH.

Vale ressaltar que a capacidade de adsor¢do média de ions fluoreto por grama de adsorvente
foi de 0,47 mgF1g™, o que representa um valor baixo, e expressa que a quantidade de adsorvente posta
talvez tenha sido em excesso. Das et al. (2005) obtiveram valores de 3,7 a 4,1 mgFg? para amostras
de bauxita enriquecida com titanio, ja Ghorai e Pant (2005) obtiveram 2,41 mgF*g? com alumina
ativada e Maliyekkal et al. (2008) obtiveram 10,12 mgF*g? com alumina ativada modificada com
magnésio. Vale ressaltar que o tempo de adsorcdo pode néo ter sido suficiente, como mostra o estudo
de Alvarinho e Martinelli (2000), em que em 1 hora a amostra de alumina ativada reduziu a concentragéo
de 17 para 10 mgF1L?, e ao passar de 24 horas obteve concentracdo final de 1,5 mgF*L?, com massa
de 10,4 g de alumina ativada. Desta forma, enfatiza-se a necessidade da realizacdo de estudos otimizados
de cinética, equilibrio e termodinamica de adsor¢éo de ions fluoreto.
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Ponto de carga zero do carvao ativado comercial

Os resultados obtidos nos ensaios para avaliagdo do ponto de carga zero da amostra de
carvao ativado comercial resultaram nos valores expressos no Quadro 5.

Quadro 5- Dados obtidos através do ensaio de pHpcz com amostra de carvéo ativado comercial (25 g
de adsorvente, 50 mL de solucdo, 24 horas de contato, 100 rpm).

pH inicial 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Média 01| 12| 25, 63| 71| 72| 73| 74| 75| 7,8 | 85| 113

pH | Desvio padrao| 0,01| 0,01| 0,01| 0,08| 0,02| 0,01| 0,00 0,02| 0,02| 0,03| 0,01| 0,02
final

Coeficiente de

L~ 10,0 0,83| 0,40| 1,27| 0,28| 0,14| 0,00| 0,27| 0,27| 0,38| 0,12| 0,18
variacio (%)

Assim, selecionou-se os valores destacados de pH final do Quadro 5 em um intervalo de
aproximada constancia, e assim tem-se como valor médio de ponto de carga zero de 7,38, com desvio
padrdo 0,62 e coeficiente de variancia de 8,45%. Na Figura 6 esta exposto o comportamento do pH final
das solugdes, possibilitando verificar a tendéncia do ponto de carga zero.

Figura 6- Ponto de carga zero da amostra de carvéo ativado comercial.
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Para este caso, tem-se que 0 ponto de carga zero do carvao ativado comercial encontra-se
em torno de 7,38, outros estudos como de Babic et al. (1999) obtiveram ponto de carga zero de 7 para
amostra de carvdo ativado comercial, e Kodama e Sekiguchi (2006) obtiveram 7,9. Embora os valores
apresentados sejam proximos, ressalta-se a importancia de conhecer-se a natureza da produgdo do carvao
ativado, uma vez que este pode ter carater anfétero, ou seja, pode ser acido ou basico, e assim pode
influenciar no valor de ponto de carga zero e na adsorcéo.

Ponto de carga zero do carvao de casca de arroz

O estudo do ponto de carga zero do carvao ativado obtido através da carbonizagdo e
ativacéo da casca de arroz resultou nos valores expressos no Quadro 6.
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Quadro 1- Dados referentes ao estudo de ponto de carga zero da amostra de carvdo de casca de arroz
(25 g de adsorvente, 50 mL de solucdo, 24 horas de contato, 100 rpm).

pH inicial 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Média 153|243 |349 |493|6,11 | 681 | 7,04 | 7,31 | 7,40 | 7,66 | 9,70 | 11,74
Desvio
pH padrao 0,01 | 0,01 | 0,05 | 0,06 | 0,09 | 0,12 | 0,02 | 0,06 | 0,02 | 0,03 | 0,14 | 0,02
final
Coeficiente
de variacdo | 041 | 143 | 122|147 | 1,76 | 0,28 | 0,82 | 0,27 | 0,39 | 1,44 | 0,17 | 0,41
(%)

Selecionando-se os valores destacados de pH final do Quadro 6 em um intervalo de
aproximada constancia, tem-se como valor médio de ponto de carga zero de 7,05, com desvio
padrdo 0,55 e coeficiente de variancia de 7,78%. Assim, a Figura 7 expde o comportamento do
pH final do carvéo ativado de casca de arroz.

Figura 2- Comportamento do pH final para obtencéo do valor de ponto de carga zero (25 g de
adsorvente, 50 mL de solucéo, 24 horas de contato, 100 rpm).
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Resumidamente, os resultados obtidos referentes os pontos de carga zero encontram-se no
Quadro 7, assim como um comparativo com outros autores.

Quadro 7- Compilacao de resultados de pHpcz de outros estudos

Material adsorvente pHepcz Autor(es)
Alumina Ativada 7,93 | Este trabalho
Alumina ativada modificada com Magnésio 8,60 | Maliyekkal et al. (2008)
Bauxita ativada enriquecida com titanio 7,20 | Das et al. (2005)
Alumina Ativada 6,00 | Ruisetal. (2015)
Carvao Ativado Comercial 7,38 | Este trabalho
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Material adsorvente pHpcz Autor(es)
Carvdo Ativado Comercial 7,00 | Babic et al.(1999)
Carvao Ativado Comercial 7,90 | Kodama; Sekiguchi (2006)
Carvao Ativado Comercial 7,50 | Ruisetal. (2015)
Carvao Ativado Comercllal-com permanganato de 9.30 | Ruis et al. (2015)
potéssio
Carvao Ativado de Casca de Arroz 7,05 | Este trabalho
Carvao Ativado de Casca de Arroz 3,00 | Daifullah; Yakout; Elreefy (2007)
: - ?
Carvéo Ativado de Bagago de Cana de agUcar 4,10 g%g;f‘ LDO; MORENO-PIRAIN,
Carvdo Ativado de palmito 3,50 | Giraldo; Moreno-Pirajan (2008)
Carvdo Ativado de serragem 2,70 | Giraldo; Moreno-Pirajan (2008)
Carvdo ativado de talo de algodao 5,92 | Deng et al.(2009)
Carvdo Ativado de Casca de Arroz 8,30 | Srivastava; Mall; Mishra (2006)

Para a alumina ativada e para a amostra de carvdo ativado percebe-se uma maior
uniformidade dentre os estudos destacados no Quadro 7, ja no caso dos adsorventes oriundos das mais
diversas matrizes como talo de algodéo, casca de arroz e outros tem-se grande disparidade. Este Gltimo
fato também pode ser justificado pelos diferentes tratamentos quimicos dados aos materiais sorventes.
Em suma, os trés pontos de carga zero obtidos possibilitam trabalhar com provavel alta eficiéncia de
adsorcao dentro de pHs aceitaveis para consumo de &gua potavel padronizado pela Portaria 2.914 de
2011 do Ministério da Saude que é de 6,0 2 9,5.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados referentes aos pontos de carga zero se mostraram satisfatorios para ensaios
de adsorcdo de ions fluoreto em &guas de abastecimento. Para a amostra de carvao ativado comercial
obteve-se 7,38, para a alumina ativada de 7,98 e o carvdo ativado de casca de arroz de 7,05. Deste modo,
percebe-se um grande faixa de trabalho disponivel para avaliar cinética, equilibrio e termodindmica, de
modo que ndo seja necessaria acidificacdo ou alcalinizacdo da agua para enquadrar como potavel.

A avaliagéo da variacdo do pH na amostra de alumina ativada concretizou a questdo das
maiores eficiéncias de remocdao de ions fluoreto abaixo do ponto de carga zero. Além disso, tal estudo
mostrou que concentracdes aceitaveis a nivel de Portaria 2.914 do MS fossem obtidas, sendo que a maior
eficiéncia (69,89%) ocorreu com pH igual a 7, ndo implicando na necessidade de acidificacdo ou
alcalinizacdo. ModificagOes de superficie dos adsorventes podem ser feitas para melhorar a eficiéncia
de adsorcdo, com cations metalicos como magnésio, aluminio e outros.

As areas de superficie obtidas foram de 71 m2g-1 de alumina ativada, 561 m?g-1 de
carvao ativado comercial e 107 m2g-1 de carvéo ativado de casca de arroz. Embora o carvédo ativado
comercial tenha tido uma grande area de superficie, decorrida da alta eficiéncia de adsorcéo do azul de
metileno, ndo necessariamente tera alta capacidade de adsorcao de fluoreto. Isto porque o uso do carvao
ativado na desfluoretacdo ndo é comum devido suas caracteristicas fisico-quimicas, mas com
modificagdes de superficie pode ser adequado. O carvéo ativado de casca de arroz mostrou ser uma
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alternativa viavel dentro dos parametros discutidos neste trabalho, uma vez que foram de facil preparo,
area relativamente grande, pHPCZ flexivel e préximo a neutralidade.

Por fim, a area de superficie e 0 ponto de carga zero sdo bons indicativos do potencial de
adsorcdo de materiais sorventes. Em contrapartida, ndo indicam necessariamente que um adsorvente de
grande area de superficie tenha alta capacidade de adsorcdo devido & outros fatores interferentes na
operacdo unitaria de adsorcao.
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