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RESUMO

A dagua é um recurso natural essencial para os seres vivos e na utilizacdo em processos industriais. As indUstrias de fertilizantes,
siderdrgicas, cerdmicas, podem apresentar niveis elevados de fluoreto em seus efluentes liquidos contaminando assim 0s recursos
hidricos quando descartados. A presenca de fluoreto em excesso na dgua pode acarretar doencas como a fluorose esquelética e dentéria.
Neste sentido, o presente artigo caracteriza os niveis de concentracdes de ions de fluoreto em aguas e efluentes, considerando os
parametros e condic¢Oes cabiveis nas legislacdes e aborda o processo de remocéao de fluoreto em aguas e efluentes pela técnica de
adsorcéo, aplicando o carvéo ativado e alumina ativada como principais materiais adsorventes. A discussdo de alguns experimentos
descritos na literatura, demostraram através de dados que o carvdo ativado e a alumina ativada, tém uma boa capacidade de adsorgdo,
e sao eficientes na remogdo de contaminantes em aguas e efluentes analisados.

Palavras-chave: Agua, Residuos, Fltor, Adsor¢io, Adsorventes.

Approaches and discussion of methods using activated coal and alumina for fluoride removal
in water and wastewater

ABSTRACT

Water is an essential natural resource for living things and for use in industrial processes. The fertilizer, steel, ceramics , industries may
have high levels of fluoride in their liquid effluents, thus contaminating water resources when discarded. The presence of excess
fluoride in water can lead to diseases such as skeletal and dental fluorosis. In this sense, the present article characterizes the levels of
concentrations of fluoride ions in waters and effluents, considering the parameters and conditions applicable in the legislations and it
addresses the process of removal of fluoride in waters and effluents by the adsorption technique, applying activated carbon and activated
alumina as main adsorbent materials. The discussion of some experiments described in the literature, showed through data that the
activated charcoal and the activated alumina have high capacity of adsorption, efficiency and effectiveness in the removal of the
contaminant in waters and effluents analyze.
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1. Introducéo

O conjunto das atividades humanas, cada vez mais diversificadas e o crescimento demogréafico, vem
exigindo atencdo as necessidades de uso de agua para as mais diversas finalidades (Costa et al., 2020; Mancuso
e Santos, 2003). Um dos problemas responsaveis pela contaminacdo da agua sdo os efluentes inddstrias e
domésticos. De acordo com a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) — NBR 9800/1987 (ABNT,
1987), efluentes industriais sdo “despejos liquidos provenientes das areas de processamento industrial,
incluindo os originados nos processos de producdo, as aguas de lavagem de operacdo de limpeza e outras
fontes, que comprovadamente apresentem poluicdo por produtos utilizados ou produzidos no estabelecimento
industrial”. Os efluentes industriais tém como caracteristica a complexidade, referindo-se & composicao
guimica e a forma como se apresentam os poluentes, classificados em sollveis ou suspensos em agua. Os
residuos podem ainda diversificar conforme a producéo de cada empresa, portanto, podem ser contaminados
por metais toxicos, hidrocarbonetos, detergentes, 6leos, substancias organicas, dentre outros (Cammarota,
2011).

A resolucdo CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005, Art. 24, designa que “Os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apés o devido
tratamento e desde que obedegam as condicOes, padrbes e exigentes dispostos nesta resolucdo e em outras
normas aplicaveis”. Para a utilizagdo dos procedimentos de tratamento de residuos € preciso considerar
aspectos como: 0s custos de investimento, a qualidade e a quantidade de residuo gerado na estacdo de
tratamento de efluente; a qualidade do efluente tratado; a geracdo de odor; a seguranca operacional; a
confiabilidade para o atendimento a legislacdo ambiental e também a possibilidade de reuso dos efluentes
tratados (Giordano, 1999; CONAMA, 2005).

A contaminagao por fluor é gerada devido ao mau tratamento de residuos industriais e domésticos. A
emissdo em sua grande parte advinda de atividades industriais, chega a atmosfera de forma direta atravées das
chaminés que quando em contato com vapor de agua atmosférica (H.O), reage quimicamente formando o
fluoreto de hidrogénio (HF). E também por meio de descartes liquidos. O residuo doméstico tem menos
potencial poluente, porém, causam sérios impactos ambientais. A maior parte da poluicdo doméstica advém
de esgotamentos que ndo passam por tratamentos especializados, o que leva a contaminagdo dos lengois
freaticos (Mirlean, Casartelli e Garcia, 2002).

O fluoreto é a forma i6nica do fldor (F) que, associado a outros elementos formam outros compostos
quimicos encontrados em diversos compartimentos do ambiente natural (Grzegorzek et al., 2020), em partes
como: solo, ar, dgua, plantas e animais segundo manual de fluoretagdo da agua para consumo humano da
Fundacdo Nacional de Saude (FUNASA, 2012). Os problemas ambientais e de satde provenientes dos autos
niveis de fluoreto em fontes hidricas e atmosféricas sdo constantes nos tempos atuais. A ocorréncia de varios
ions nocivos como ions fluoreto nas aguas € uma séria preocupacao para a saude quando usada para consumo
direto, irrigacdo, aplica¢des industriais e outras. A exposicao de seres humanos a altas concentracoes de fluor
provocadas pela poluicdo dos efluentes resultante de atividades industriais locais pode desenvolver problemas
de satde, como fluorose dentéria e esquelética, osteoporose, problemas em 6rgdos como pulmdoes, nervos e
rins (Das; Nandi, 2020). Segundo Olivati (2016), o excesso de fluoreto no organismo ocasiona a
hipermineralizacdo dos 0ssos deixando-os mais sensiveis a fraturas e fragilizados. Além disso, essas
toxicidades estimulam as alteracdes e patologias ésseas, como por exemplo, osteoporose, osteopenia,
osteoesclerose, entre outras. Outra consequéncia é a fluorose dentéria, que atinge criangas e adolescentes
durante o crescimento dos dentes (Cunha; Tomita, 2006).

A presenca do fldor nas aguas brasileiras é prevista pela lei federal de N° 6.050 de 24 de maio de 1974,
que prevé a utilizacdo de fluoreto em &gua de consumo humano e, segundo a Portaria n® 1.469 de 29 de
dezembro de 2000, foi estabelecido que o nivel maximo de fluoreto permitido no meio ambiente é de 1,5 mg/L.
Em regides brasileiras que a temperatura esta entre 25° e 30° C, o valor méximo permitido é de 0,7 mg/L, em
pressdo atmosférica de 1 atm. Na prética, esse nivel estimado é ultrapassado em regifes proximas as areas
industriais devido ao mau tratamento dos residuos hidricos descartados.
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Portanto, é necessario diminuir a concentragdo de ions fluoreto para que se enquadre nos niveis
permitidos. Varios métodos séo aplicados para a remogdo de fluoreto em aguas e efluentes industriais, tais
como adsor¢do, coagulacao, filtracdo, precipitacdo quimica e osmose reversa. Entre estes, 0 método mais
empregado é a base de adsorgao, que consiste em um processo de separacao e purificacdo. A adsor¢do é uma
das técnicas que tem recebido bastante atencdo por ser uma operacao facil, necessita de pouco espaco, € de
natureza ecoldgica e a mais econémica (Kumar et al., 2019). Para remoc¢do de fluoreto, aplicando o
procedimento de adsor¢do, geralmente € empregada a alumina ativada ou carvao ativado que seguem 0 mesmo
principio (Nascimento et al., 2014).

A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico em que elementos acumulados e concentrados na fase liquida
ou gasosa sdo transferidos para superficies sélidas. Os componentes aglutinados na superficie sdo o0s
adsorvatos, em contrapartida, adsorventes sdo os adsorvatos retidos na fase sélida. A remog&o das moléculas
a partir da superficie é denominada dessorcdo (Masel, 1996).

Os métodos de separacéo por adsorgéo estdo estabelecidos, basicamente, em trés mecanismos diferentes:
0 estérico, de equilibrio e o cinético. No modo estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensoes
caracteristicas, as quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as demais. Para 0s
mecanismos de equilibrio, atribui-se aos diferentes sélidos para acomodar variedades de adsorvatos, que sdo
adsorvidos, preferencialmente, a outros compostos. O cinético estd baseado nas diferentes difusividades das
diversas espécies nos poros adsorventes (Nascimento et al., 2014).

Dessa forma, o presente artigo apresenta os niveis de concentracoes de ions fluoreto em aguas e efluentes
industriais, considerando os pardmetros e condicdes cabiveis nas legislacdes e faz uma abordagem do processo
de remocéo de fluoreto em aguas e efluentes pela técnica de adsor¢éo, aplicando o carvéo ativado e alumina
ativada como principais materiais adsorventes. Sdo discutidos experimentos descritos na literatura, 0s quais
demonstraram através de dados experimentais que o carvao ativado e a alumina ativada tém alta capacidade
de adsorcgdo, eficiéncia e eficacia na remogdo de contaminantes, como o fluoreto, em &guas e efluentes
analisados.

2. Desenvolvimento
2.1 A 4gua como recurso hidrico

A &gua é um recurso indispensével para a vida, seja para 0 consumo ou para a criacao de outros recursos,
estd sempre presente no desenvolvimento humano Alves et al. (2019); Fontana et al. (2019), por isso, a
manutencgdo e conservagdo desse recurso sdo essenciais. O Brasil tem em seu territdrio cerca de 12% de agua
doce mundialmente disponivel em seu territério. Segundo a Agéncia nacional de Aguas (ANA), responsavel
por fazer cumprir a lei das aguas do pais. O Brasil ainda que possua uma grande quantidade de agua disponivel,
de acordo com a ANA, estd muito mal distribuida, sendo que 80% da agua disponivel estdo localizados em
regides que comportam 5% da populacdo. De Acordo com o Ministério do Meio Ambiente (MMA), no Brasil,
70% dos recursos hidricos sdo usados para a irrigagdo aproximadamente, enquanto 22% sdo utilizados na
producdo industrial e apenas 8% empregados para 0 consumo doméstico. O Grafico a seguir apresenta a
distribui¢do do consumo de agua no pais (Grafico 1).
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Gréfico 1 — Consumo de agua no Brasil
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Fonte: ANA (2018).

O consumo de dgua domeéstico representa apenas 11% do total contando urbano e rural, sendo que parte
¢ para consumo humano e esgotamento sanitario. Para 0 consumo humano a &gua precisa ser potavel e
adequada, ou seja, respeitar os padroes de potabilidade. Posto isto, 0 ministério da salde (MS) estabelece uma
norma regulamentadora da PORTARIA n° 518/2004 de qualidade da 4gua para consumo humano, onde consta
no Art. 2.° que toda agua destinada ao consumo humano deve obedecer ao padrdo de potabilidade e esta sujeita
a vigilancia da qualidade da agua. No Art. 4°, define que toda dgua potavel deve cumprir os parametros
microbioldgicos, fisicos, quimicos e radioativos atendendo ao padrdo e sem oferecer riscos a saude. Os
parametros quimicos dispdem de substancias organicas, inorganicas, agrotdxicos, cianotoxinas e desinfetantes.
Os niveis de potabilidade para substancias inorganicas estdo ilustradas na tabela abaixo (Tabela 1).

Tabela 1 - Padrdo de potabilidade para substancias quimicas inorgénicas que representam risco a satde humana

Substancias Inorganicas

Parametro
Antimonio
Arsénio
Bario
Cadmio
Cianeto
Chumbo

VMP em mg/L
0,005
0,01
0,7
0,005
0,07
0,01
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Cobre 2
Cromo 0,05
Fluoreto 15
Mercurio 0,001
Nitrato 10
Nitrito 1
Selénio 0,01

*VMP — Valor maximo permitido

Fonte: Portaria do Ministério da Sadde n.° 518, de 25 de marco de 2004.

A poluigdo das &guas naturais se d& exatamente pelos altos niveis de concentra¢éo desses contaminantes
que, geralmente, sdo encontrados em aguas industriais, residuais ou de minas. Apesar das industrias
representarem apenas 8,8% do consumo de agua total, as consequéncias geradas pelos descartes sem o devido
tratamento causam impactos ambientais mais significativos que o seu consumo. Assim, a qualidade requerida
da &gua esta determinada na resolucdo CONAMA 396/2008, Art. 3°, que designa a classificacdo das aguas,
variando da classe especial a classe 5 e, as diretrizes ambientais para o0 enquadramento das aguas subterraneas
e superficiais de acordo com o manual de controle de qualidade de &gua da Fundagdo Nacional de Saude
(FUNASA, 2014; CONAMA, 2008).

2.2 Efluentes industriais

Os efluentes industriais sdo, geralmente, produzidos das misturas dos diversos processos gerados em
diferentes unidades produtivas da industria. Por se tratar de efluente oriundo de processos industriais, estes,
em sua maioria geram aguas residuais agressivas ao ambiente (Christe, 2011). De acordo com Ministério da
Educacgdo (2005) estima-se que por ano cerca de 300 mil a 500 mil toneladas de efluentes industriais
acumulam-se nas aguas.

A composicdo de espécies presentes nos efluentes industriais dependem do tipo de matéria prima
utilizada no processo de produgdo. Em geral, estdo associados residuos de poluentes organicos e inorganicos,
solvidos ou em suspencdo, volateis ou fixos (Rodrigues, 2014). Algumas industrias, como por exemplo, de
vidro, fertilizante e fios condutores de eletricidade, possuem em seus residuos gerados durante a atividade
produtiva o fluoreto em sua composicao e 0s mesmos sdo descarregados em aguas naturais (Piveli, 2006).

Segundo a ABNT NBR 10.004 (2004), residuos industriais podem ser classificados de acordo com as
caracteristicas e propriedades encontradas neles, podendo ser de classe 1, classe 2a ou classe 2b. Os de classe
1 sdo residuos que possam representar problemas ao meio ambiente ou a salde publica e que possam ter
caracteristica: inflamaveis, corrosivos, reativos, toxicos ou patogénicos, classe 2a s&o residuos perigosos que
n&o se classificam como classe 1 e os classe 2b sdo inertes.

Assim, a resolucdo CONAMA 430/2011, Art. 16, estabelece as condigdes, tais como, pH, temperatura,
materiais sedimentéveis, regime de lancamento, demanda bioquimica de oxigénio e 6leos e graxas. E também
designa os padrdes de langamentos de efluentes, ilustrados na Tabela 2.

Souza, Santos & Santos 217



Revista Brasileira de Meio Ambiente (v.8, n.3 — 2020)

Tabela 2 — Padrdes de langcamento de efluentes

Parametros Inorganicos Valores
maximos

Arsénio total 0,5 mg/L As
Bario total 5,0 mg/L Ba
Boro total (ndo se aplica para o langamento em aguas salinas) 5,0 mg/L B
Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cianeto total 1,0 mg/L CN
Cianeto livre (destilavel por &cidos fracos) 0,2 mg/L CN
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo hexavalente 0,1 mg/L Cr +6
Cromo trivalente 1,0 mg/L Cr+3
Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfeto 1,0mg/L S
Zinco total 5,0 mg/L Zn
Pardmetros Orgénicos Valores maximos
Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno (somatério de 1,1 + 1,2 cis + 1,2 trans) 1,0 mg/L
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L
Fénois totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) 0,5 mg/L C6H50H
Tetracloreto de carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L

Fonte: Ministério do Meio Ambiente, Resolugdo N° 430, de 13 de maio de 2011.
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2.3 Niveis de fluoreto nas aguas e efluentes

O fldor (F) é um elemento natural, gasoso, ndo metélico e constitui 0,08% da crosta terrestre. Na sua
forma biotdmica (F) o flGor € um gas de cor amarelo-palido que possui odor irritante. E o 13° elemento mais
abundante, do grupo dos halogénios, bem como o cloro, bromo e o iodo, e é 0 elemento mais eletronegativo
da tabela periodica. Por ser altamente reativo pode formar reacbes com os demais elementos menos
eletronegativos, proporcionando a formacdo de indmeros compostos organicos e inorganicos (Venturini,
2014). Largamente distribuido no meio ambiente, normalmente encontrado no ar, rochas, solos e alimentos. E
encontrado na natureza apenas na sua forma idnica (F-) nomeado de fluoreto e, combinados a metais ou ao
hidrogénio. O fluoreto de sddio (NaF) é um sal inorganico de incolor a branco soltivel em agua. O acido
fluorsilicico, também chamado de &cido hexafluorossilicico (H.SiFs) é sélido, sem coloragdo e com alta
solubilidade em &gua A ficha de informacg6es técnicas (fit) da Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
— CETESB (2008) informa que o fluoreto de hidrogénio (HF) é uma solucéo gasosa ou aquosa, incolor, com
odor irritante e altamente soltvel em agua formando o &cido hidrofluoridrico.

A grande demanda por 4gua potavel vem ampliando a busca por métodos para tratamento de rejeitos
liquidos, a fim de adquirir 4gua de qualidade, ou seja, livre de contaminantes. Um dos contaminantes
encontrado nas aguas é o fluoreto, que em altos niveis passa a ser toxico. No Brasil, 0 processo de tratamento
das aguas de abastecimento aplicando a fluoretacdo, deu inicio em 1953 no municipio de Baixo Guandu/ES.
Posteriormente ao se tornar lei federal, ganhou uma proporcéo intensa nos anos 1980 (Frazéo et al., 2010).

A fluoretacdo da agua de abastecimento publico ainda é uma medida importante para area da saude
publica em muitos paises (Catani et al., 2007). De acordo com a Portaria n°® 635/Bsb (Bsb = Brasilia), de 26 de
dezembro de 1975, fluoretacéo é o teor de concentragdo de ion fluoreto presente na agua destinada ao consumo
humano, apto a produzir os efeitos desejados a prevengdo da carie dental. “O fltior é encontrado naturalmente
na agua de abastecimento, no ar e no solo, em diferentes niveis de concentragdo” (Brito et al., 2016). Desde
que o efeito preventivo do flGor foi descoberto, passou a agregar o fluoreto ao tratamento de dgua para auxiliar
na prevencgdo da carie dentaria. Entretanto, é preciso manter o controle da concentragdo para obter uma agua
de boa qualidade.

Conforme o Decreto n° 76.872, de 22 de dezembro de 1975, que consta na PORTARIA n° 635/Bsb, de
26 de dezembro de 1975, esta descrito que a concentracdo de ion fluoreto é a relagdo entre a massa do ion
fluoreto dissolvida na agua e a massa da solucdo, geralmente expressa em parte por milhdo (ppm) que
representa miligramas (mg) de ion flGor por quilograma (kg) de solucdo ou miligramas (mg) de ion fluoreto
por litros (L). Portanto, um ppm equivale & 1 mg F/ kg ou 1 mg F/L. O nivel de concentracdo depende da
temperatura ambiente de cada regido como pode ser observado na Tabela 3. Em média, nas regifes tropicais
com temperaturas entre 25°C e 33 °C a concentracdo ideal é de 0,7 ppm (mg F/L), com tolerancia entre 0,6 e
0,8, respectivamente, valor minimo e maximo (Catani et al., 2007).

Tabela 3: Relagéo entre a média das temperaturas maximas diarias do ar e os limites recomendados para a
concentracdo de ion fluoreto na dgua
Limites recomendados para a concentracdo do ion fluoreto

Média das temperaturas maximas | (mg/L)
diarias do ar (°C)

Minimo Méaximo Otimo
10,0-12,1 0,9 1,7 1,2
12,2 -14,6 0,8 15 1,1
14,7 -17,7 0,8 1,3 1,0
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17,8-21,4 0,7 1,2 0,9
215-26,3 0,7 1,0 0,8
26,4-32,5 0,6 0,8 0,6

Fonte: Adaptado da Portaria n°® 635/Bsh, de 26 de dezembro de 1975.

E notavel que de acordo a temperatura vai aumentando, os limites recomendados de concentragio do
ion fluoreto vai diminuindo. Isso porque “o consumo de 4gua esta diretamente relacionado com a temperatura”
(Assis et al., 1999). Para localidades com temperatura minima de 10,0°C o nivel considerado 6timo e de 1,2
mg/L e, para temperatura maxima de 32,5° o ideal e 0,6 mg/L. “A maior concentragdo de fluor registrada em
aguas naturais ¢ de 2.800 mg/L, no Quénia” (Piveli, 2006).

O célculo matematico que estima a concentracdo, em mg/L, recomendada de fluoreto nas &guas de
abastecimento publico é obtida a partir da seguinte equacéo 1.

q= Cmg/lL = 2272 (1)

Em que:

E=10,3+0,725T
T= média de temperatura maxima diaria observada durante um periodo minimo de um ano em graus
centigrados.

A variacdo da concentracdo do fluoreto em &guas subterraneas ou superficiais advém de fatores
guimicos, fisicos e geoldgicos proximos da regido localizada. Além do mais, ha outras fontes contribuintes
gue sdo as industrias. Diante da variedade de industrias existentes, algumas especificamente colaboram com
contaminacdo por fluoreto através dos efluentes gerados em sua producdo, por exemplo, siderdrgicas,
industrias de ceramicas, fertilizantes, entre outras (Charbel, 1990). Na Tabela 4 é possivel observar a taxa de
F- em duas produgdes.

Tabela 4 - Taxa de fluoreto nas producdes

Processos Taxa de fluoreto
Producéo de aluminio 50 — 500 mg/L
Producéo de dioxido de uranio 50-80g/L

Fonte: Charbel (1990).

Na producdo de dioxido de uranio o teor de fluoreto gerado durante o processo é bastante significativo,
chegando até 80g/L e, por isto, é imprescindivel que este efluente passe por um tratamento antes de ser
despejado. Complementarmente, outra atividade antropogénica que pode aumentar substancialmente o teor de
fluoreto é a agricultura, por meio da aplicacdo de fertilizantes (Nanni, 2008). A Tabela 5 revela as
concentra¢cBes médias desta substancia em meios aquaticos.

Tabela 5 — Concentragdes médias de fluoretos nas principais hidrosferas.

Aguas n&o poluidas Concentracio média — mg/L
Aguas subterraneas 0,1-3,0
Oceanos 03-13
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Aguas superficiais 0,1-04
Maioria dos rios do mundo 0,01-0,02
Fonte: Hem, J. (1985).

Os fatores que interferem na concentracao de flior em &guas naturais podem ser: pH, temperatura, PCO»,
ions precipitados e coldides, solubilidade de minerais, capacidade de troca i6nica de minerais e tempo de
resisténcia das aguas, dentre outros (Santos et al., 2013).

Enquanto as indudstrias produzem residuos liquidos contendo concentracdo de fluoreto, de modo
contrario, as principais fontes de abastecimento publico que sdo 0s rios e represas que operam com a agua
bruta para fazer redistribuicdo, ndo possui concentracdo relevante de fluoreto para obedecer aos efeitos
desejaveis para combater a cérie dentaria e, portanto, € preciso adicionar, no final do procedimento de
tratamento da agua, quantidade suficiente para atender esta deficiéncia (Piveli, 2006). “Os fluoretos (NaF,
H2SiF6 e Na2SiF6) sao adicionados intencionalmente a agua de abastecimento para a fluoretagdo”
(CETESBE, 2018).

2.4 Técnica para remocao de fluoreto em aguas e efluentes
2.4.1 Técnica de adsorcao

A adsorcdo tornou-se uma das tecnologias mais conhecidas entre a populacéo, é o procedimento mais
eficiente para tratamento de aguas e aguas residuais, pois, a contaminacdo quimica das aguas englobando
poluentes organicos e inorganicos despertou o interesse de cientistas e pesquisadores a buscar uma técnica
mais precisa, tendo em vista que, esses poluentes, geralmente, sdo resistentes a degradacéo bioldgica ou ndo
sdo extraidos efetivamente por outros métodos (Nascimento et al., 2014). Dessa forma, a técnica de adsorcéao
vem ganhando tal importancia e aplicabilidade em remover substancias tdxicas encontradas em efluentes
liquidos e gasosos, a fim de amenizar os impactos ao meio ambiente.

De modo geral, a adsor¢do é uma operacao unitaria que consiste em separar 0s elementos de uma mistura
liquida ou gasosa, através de sua afinidade por alguns dos componentes da mesma. As moléculas da mistura
fluida (adsorvido) ficam retidas na superficie do material sélido (adsorvente) (Matos, 2015). Este processo
acontece devido ao desencontro de forgcas desbalanceadas na superficie adsorvente e, assim atraem as
moléculas da mistura em contato por um tempo limitado (Coelho et al., 2014).

A metodologia da adsor¢do é similar a absor¢do, o que difere uma da outra é a natureza das forcas
envolvidas, inclusive, € possivel observar a diferenca na Figura 1.

Figura 1 - Esquema dos procedimentos de absor¢éo e adsorgao.
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Fonte: Matos (2015).
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Segundo Matos (2015), na absorg¢do, as particulas dos componentes da mistura difundem-se através de
todo o volume da substancia absorvente. Ja na adsor¢éo, as particulas do componente da mistura ficam ligadas
apenas a superficie da substancia adsorvente.

No processo de adsor¢gdo os componentes aglutinados na superficie sdo os adsorvatos, o material que
absorve é denominado de adsorvente. Os adsorventes sao 0s adsorvatos retidos na fase solida. Na fase em que
0 material é adsorvido pode ser nomeado de adsorbato (Masel, 1996). O método de adsor¢do pode ser
caracterizado em: adsorcao fisica, quimica ou por troca iénica. Entretanto, para diferenciar a forma fisica e
quimica ndo é tao simples, pois em alguns casos, as duas modalidades podem ocorrer coincidentemente, além
da possivel intervencdo de intermediarios (Coelho et al., 2014).

No caso da adsorcéo fisica ou fisissorcao, as particulas que serdo separadas ficam retidas na superficie
do material adsorvente devido as interagcdes moleculares. Essas intera¢des sdo do tipo dipolo-dipolo e dipolo-
induzido (forcas Van der Waals) (Matos, 2015). Em contrapartida, a adsor¢do quimica ou também
quimissor¢do ¢ “a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do absorvato e a superficie do adsorvente,
resultando em uma reacdo quimica, ou seja, uma nova ligacdo quimica o que torna bem mais forte que a
fisissor¢ao” (Nascimento et al., 2014). Completando os mecanismos, existe ainda a adsor¢ao por troca iénica
onde “o material adsorvente cede ions (particulas eletricamente carregadas) ao material fluido, que por sua vez
também cede ions ao material adsorvente” (Matos, 2015).

Segundo Coelho et al. (2014), o fator especifico para designar se 0 processo € fisico ou quimico, é o tipo
de ligag&o entre adsorvato/adsorvente que é estabelecido através do posicionamento dos grupos funcionais do
adsorvato na parte superior da superficie do adsorvente.

Além da “dificuldade” para diferenciar as formas, existem ainda fatores que influenciam no processo de
adsorcdo, como por exemplo, area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, natureza do
solvente, temperatura do sistema e o pH do meio. Este procedimento depende de diversos fatores, tais como:
natureza do adsorvente, do adsorvato e das condi¢cGes operacionais. Cada fator possui caracteristicas
intrinsecas. Os adsorventes envolvem: area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Sob outra perspectiva, o adsorvato depende da
polaridade, solubilidade, basicidade, acidez e tamanho da molécula. E por fim, ndo menos importante, sdo as
condicdes operacionais que abrangem temperatura, pH e natureza do solvente (Nascimento et al., 2014).

Em tratamento de efluentes, a metodologia da adsorcéo é aplicada para remocao de substancias que
estdo em solucdo pelo acimulo dessas substancias em uma fase sélida. O emprego da adsorcdo no tratamento
de efluentes é tido como uma etapa de polimento final, apds o tratamento bioldgico (Metcalf & Eddy, 2016).

2.4.2 Adsorventes para remocdo de fluoreto em aguas e efluentes

Para o processo de remocao de fluoreto pode-se utilizar diversos adsorventes, porém, os principais sao
alumina ativada e carvéo ativado, os quais necessitam passar por processos de beneficiamento para que possa
mostrar as caracteristicas necessarias para o processo. O beneficiamento que os adsorventes sofrem, sdo para
adquirir certas caracteristicas como os micrésporos onde ocorre a adsor¢do e aumenta sua area de interacdo
como visto no caso da alumina que sofre uma conversdo em microesferas para que tenha uma maior area de
interacdo com o efluente (Alvarindo; Martinelli, 2000).
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2.4.2.1 Alumina ativada

Alumina ativada é um material que pode ser extraido a partir de diferentes vias de processo. Um dos
meios utilizado como matéria-prima é o nitrato de aluminio. Outra opcéo é a micropelotizagdo mecanica com
0 hidréxido de aluminio e a bauxita. Ressaltando que ambas as vias sofrem tratamentos térmicos e,
normalmente sdo constituidos por 6xido de aluminio (Matos, 2015).

A alumina ativada é empregada no tratamento de &gua potavel para a extracdo de contaminantes
inorganicos (arsénio e fluoreto). E também, em sistemas para producdo de reuso de agua para a remocao de
contaminantes especificos (Metcalf & Eddy, 2016).

Esse material adsorvente é capaz de se regenerar, porém, para cada método existe uma condi¢éo, por
exemplo, em casos do uso em filtros de fluoreto é preciso coloca-la em contato com solucéo de hidroxido de
sadio. Para adsorc¢do de agua, o ideal é aquecé-la na faixa de 200° C (Matos, 2015).

A aplicagdo da alumina como adsorvente em microesferas é uma técnica para maximizar a area
superficial do adsorvente e, assim melhorar o rendimento da remocao de fluoreto. A capacidade da alumina de
retirada de fluoreto na 4gua pode chegar segundo Alvarindo e Martinelli (2000) a 7000 g/m?, com o pH 6.
Apbs os processos de beneficiamento a alumina tem uma area superficial especificada pelo método de BET de
(200 m2/g). As microesferas podem ser obtidas através de diversos métodos para sua formacao, sendo que cada
método tem um nivel de eficiéncia diferente na remocao de fluoreto. A Tabela 6 demonstra as diferentes
técnicas para a obtengdo das microesferas e a velocidade de adsorgao de fluoreto dos efluentes liquidos, bem
como a quantidade de sitios ativos para cada material (Alvarindo; Martinelli, 2000).

Tabela 6 - Dados de velocidade de adsor¢do e sitios ativos de micro pelotas de alumina

Material Velocidade de adsorcdo em (h™) Sitios
ativos
Micro pelotas de alumina
calcinadas a 200 °C 56 10.000
Micro pelotas de alumina
calcinadas a 400 °C 88 27.855
Microesferas pelo processo de
geleificacdo interna e calcinada a 550 100 12.109
°C
Microesferas pelo processo de
geleificagdo externa calcinadas a 100 948 15.479
°C ! :
Microesferas pelo processo de
geleificacdo externa calcinadas a 200 4335 10.000
°C ! .

Fonte: Adaptado de Alvarindo & Martinelli (2000).

E possivel verificar que as microesferas obtidas pelo processo de geleificagio interna tem uma maior
velocidade de adsor¢do em relagdo aos demais processos, mas é relevante levar em consideracdo o numero de
sitios ativos do adsorvente, mesmo n&o tendo a maior velocidade de adsorgdo. As pelotas de alumina que foram
calcinadas a 400 °C tem maior quantidade de sitios ativos, 0 que aumenta sua rentabilidade, além de ser uma
das que possui 0 menor custo para a produgédo (Alvarindo; Martinelli, 2000).

Souza, Santos & Santos 223



Revista Brasileira de Meio Ambiente (v.8, n.3 — 2020)

2.4.2.2 Carvao ativado

Baseado nos autores Metcalf e Eddy (2016), o carvdo ativado ou carvdo ativo, € um material gerado a
partir de diversos materiais organicos, como por exemplo, madeira, cascas de nozes, améndoas ou de coco,
caroco de azeitona e 0ssos de animais, com alto teor de carbono quando subordinados a reacBes de
carbonizacdo ou ao processo de pirolise, causa o efeito de uma estrutura porosa no material, como ilustrado na
Figura 2.

Figura 2 - Esquema da adsorc¢do de uma substancia organica em uma particula de carvéo ativo.
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Fonte: Metcalf & Eddy (2016).

Essa estrutura porosa do carvdo ativado pode ser classificada de acordo com os tamanhos dos poros:
macroporos > 500nm; mesoporos > 20nm e < 500nm; microporos < 20nm (Metcalf & Eddy, 2016).

As propriedades de adsorcéo do carvdo como a area superficial, caracteristicas de regeneracgdo e divisao
dos tamanhos dos poros sdo fatores que dependem sobretudo do material de origem do carvao, da preparacéo
e da natureza dos agentes ativantes, portanto, sdo possiveis muitas varia¢des (Matos, 2015).

O carvéo ativado € um dos principais adsorventes usados no processo de remoc¢do de fluoreto de
efluentes industrias, pois, tem essa capacidade apés beneficiamento e, também tem um custo baixo se
comparado com os demais. Possuindo uma area superficial especificada pelo método de BET de (133,9 m2/g)
(Silveiraetal., 2014).

O carvdo ativado apds as conversdes para a adequacao aos parametros de remocgao dos compostos de
fluoreto em efluentes industriais tem como velocidade de adsorcdo o valor expresso na Tabela 7 (Silveira et
al., 2014).
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Tabela 7 - Velocidade de adsor¢do de carvao ativado

Material Velocidade de adsor¢do em (h™)
Carvao ativado 58,95
Carvdo ativado com alumina
geleificacdo e calcinados a 100 °C 88,51

Fonte: Silveira et al. (2014).

Pode haver um aumento na velocidade de adsorcdo do fluoreto por parte do carvao ativado quando se
utiliza a alumina no processo de beneficiamento. Este processo também sofre uma alteracdo quando se leva
em consideracdo a mudanga de pH. O melhor rendimento é quando o meio tem a caracteristica de um pH 3
(Silveira et al., 2014).

2.5 Experimentos de remogdo de fluoreto aplicando alumina ativada e carvdo ativado como
adsorventes

De fato, o carvao ativado e a alumina ativada s&o considerados os adsorventes que apresentam uma das
tecnologias mais importantes empregadas para tratamento de efluentes industriais e 4guas de abastecimento
publico, a fim de remover substancias toxicas.

Através de experimentos na literatura é possivel comprovar a eficiéncia desses adsorventes na remocao
de ions de fluoretos por meio da implementacéo do mecanismo de adsorgéo.

2.5.1 Aplicacdo de carvao ativado modificado com nanoparticulas de prata e cobre para a remogao
de fldor no tratamento de agua

Segundo Felini et al. (2017), este experimento teve como finalidade modificar o carvéo ativado granular
de origem vegetal impregnando-os com metais prata e cobre em reator de escala piloto e, assim avaliar a
competéncia do carvédo ativado modificado na remocéo de fltor.

Baseado nos experimentos de Felini et al. (2017), é possivel observar a eficiéncia na remogao do fldior
para 0s carvdes puro e impregnados com excesso de solvente e a vacuo com solugdes aquosas de nitrato de

prata (AgNO3) e sulfato de cobre pentahidratado (CuS0O4.5H20), avaliado em trés pH diferentes, ilustrados
no Grafico 2.

Grafico 2 — Avaliacdo da remocao de flor para os sistemas de carvao ativado
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Fonte: Adaptado de Felini et al. (2017).

No gréfico 2, o pH 3 apresentou maior capacidade de remocéo de flior em ambos os testes, tanto no
carvao puro quanto no impregnado. De acordo com ateoria de (Silveira et al., 2014). o carvao ativado aplicado
na adsorcdo de fllor apresenta um melhor rendimento e eficacia quando o meio possui exatamente 0 mesmo
valor de pH. Avaliando este caso, o desempenho do carvao impregnado com metais em meio &cido mostra que
ndo é util.

Por outro lado, em meio neutro (pH 7) e alcalino (pH 10) o carvdo modificado mostrou uma performance
superior na remocdo de flior em comparacdo ao carvdo puro, onde ambos apresentaram aproximadamente
23% remocoOes. E também, certificou-se que as particulas de AgNO3 e CuSO4.5H20 nao interferem
significativamente na adsorg&o deste contaminante Felini et al. (2017).

2.5.2 Aplicacdo de alumina para a remocao de fluoretos em aguas e efluentes industriais

De acordo com Alvarindo e Martinelli (2000), em suas andlises aplicando a alumina como adsorvente
para a remocao de fluoreto em efluentes industriais, pode-se remover aproximadamente 7.000 g/m3 de alumina
utilizada no processo. Como base nos adsorventes provenientes da alumina utilizados na confeccao do trabalho
foi verificada a capacidade de remocéo de fluoreto (ppm) em funcéo de tempo (h) para as duas pelotas de
alumina em temperaturas diferentes.

Gréfico 3 — Teor residual do flior em funcéo do tempo
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Fonte: Adaptado de Alvarindo & Martinelli (2000).

O gréfico 3 mostra os resultados da remocao do fluoreto em fungéo do tempo, sendo que para elaborar
esse experimento foram usadas 10,4 gramas de adsorvente em um recipiente com 250 ml de uma solugéo
contendo 17 ppm de fluoreto em sua composicao inicial (Alvarindo; Martinelli, 2000). E possivel observar
que a adsorcdo varia em funcdo do tempo, pois 0s nimeros de sitios ativos do adsorvente vdo sendo
preenchidos, o que vai diminuindo a velocidade de adsorcdo. Comprovando também que o adsorvente com
pelota calcinada a 400 °C tem uma capacidade de remocdo superior a pelota calcinada a 200 °C, pois a

Souza, Santos & Santos 226



Revista Brasileira de Meio Ambiente (v.8, n.3 — 2020)

concentracao so se estabilizou quando o composto chegou a 1,2 ppm, enquanto que o de 200 °C se estabilizou
a 3,9 ppm em 24 horas.

3. Considerac0es Finais

A contaminacdo das aguas naturais € consequéncia dos descartes liquidos de industrias, minas e
domésticos, que por sua vez sdo langados no meio ambiente sem tratamento. Os efluentes das indUstrias de
fertilizantes, cerdmicas e siderdrgicas apresentam em sua composi¢do substancias inorganicas, como 0 ion
fluoreto, que quando descartados em aguas e/ou solos, provocam sérios danos a populacéo e ao ecossistema.
As presencas desta substancia em valores acima do nivel causam a fluorose dentaria e esquelética, a auséncia
do mesmo também pode provocar um déficit no esmalte dentario.

No presente trabalho foi realizado uma abordagem que caracterizou os niveis de concentragdes de ions
fluoreto em aguas e efluentes, e seus niveis aceitaveis segundo as legislacBes. Foi discutido os principais
métodos e técnicas que se apresentam eficientes quando aplicados em tratamentos de aguas e efluentes
industriais para remocéo de ions fluoreto.

Experimentos descritos na literatura mostraram que empregando a técnica de adsorgdo é possivel
satisfazer a remoc¢édo do contaminante de modo econémico e eficiente. Os experimentos demonstram que 0s
diversos adsorventes, feitos a base de alumina ativada e carvao ativado apresentam alta capacidade de
adsorcao.

Aplicando o carvéo ativado beneficiado em meio acido (pH 3) para a remocéo de fllor, obteve-se
aproximadamente 34% de rendimento e efetividade, comprovando que a opgéo do carvao impregnado é Util
apenas em meio neutro e basico, e mesmo assim ndo mostra uma boa produtividade em relagdo aos outros
adsorventes.

Para adsorcdo com alumina ativada, a experiéncia constatou que com pelotas calcinadas a 400 °C ha
maior quantidade de sitios ativos em comparagdo com os outros métodos de obtencdo enquanto a geleificagdo
interna mostra a maior velocidade no processo de remogdo de fluoreto. Comparando os processos dos dois
adsorventes é notavel que a alumina ativada possui uma velocidade de adsorgao superior ao processo do carvao
ativado. Em contrapartida, o carvdo ativado apresenta uma rentabilidade bem melhor devido a seu custo ser
inferior ao da alumina e possuir uma capacidade de adsor¢do aceitavel mesmo que mais lenta que a alumina.
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