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Resumo

O excesso de ions fluoreto constituem um problema qualitativo em aguas de abastecimento,
implicando na necessidade de desfluoretagdo. Para desenvolvimento de estudos de adsor¢ao, a
caracterizagcdo de adsorventes revela-se de fundamental importancia. Este estudo teve como
objetivos efetuar o preparo de carvao ativado de casca de arroz, quantificar a area de
superficie e ponto de carga zero de carvao comercial, alumina ativada e do carvao ativado de
casca de arroz. A avaliagdo da area de superficie do carvao ativado comercial resultou em 561
m2g’!, da alumina ativada em 71 m2g’!, e carvio ativado de casca de arroz de 107 m?g!. O
pHpcz do carvao ativado comercial foi de 7,38, da alumina ativada de 7,98 e do carvao
ativado de casca de arroz de 7,05. Deste modo, a caracterizagdo dos adsorventes demonstra
uma grande possibilidade de aplicacdo destes, uma vez que sdo disponiveis localmente,
destacando também a viabilidade da aplicacdo da casca de arroz na producdo de carvao
ativado.

Palavras-chave: Area de superficie. Ponto de carga zero. Adsorgao. fons fluoreto.
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Surface Area and Point of Zero Charge Study of Adsorvents for Water
Desfluoretation

Abstract

The excess of fluoride ions constitute a qualitative problem in water supply, implying the need
for defluorination. For the development of adsorption studies, the characterization of
adsorbents is of fundamental importance. The objective of this study was to prepare the
activated carbon of rice hulls, to quantify the surface area and zero load point of commercial
coal, activated alumina and the activated charcoal of rice hulls. The surface area evaluation
of commercial activated carbon resulted in 561 m?g”, the activated alumina in 71 m?g™, and
107 m’g”! activated rice husk. The pHpcz of the commercial activated carbon was 7.38, the
activated alumina was 7.98 and the activated charcoal of rice husk was 7.05. Thus, the
characterization of the adsorbents demonstrates a great possibility of application of these,
since they are available locally, also highlighting the feasibility of the application of the rice
husk in the production of activated carbon.
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1 Introducao

A 4gua subterranea, geralmente ¢ a tUnica fonte de abastecimento de agua para
comunidades rurais (NANES; NANES; FARIAS, 2012), e pode conter muitos ions soluveis
que quando em excesso podem afetar a saide humana. Os ions fluoreto (F~), quando em altas
concentragdes podem prejudicar a estrutura Ossea 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 tolerdvel em &guas de abastecimento a
concentragio de 0,9 mgF L. Silvério da Silva e colaboradores (2002) identificaram
concentragcdoes 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 mg.L"!,
revelando a exposi¢do da comunidade a este problema de satide publica.

A adsor¢do ¢ uma operacao unitaria que € capaz de transferir contaminantes de uma
fase liquida ou gasosa para um soélido. Sendo uma técnica vidvel para redugdo das
concentragdes de ions fluoreto de aguas subterrdneas, explorar estudos com so6lidos que
possuam alta capacidade de adsorcao, e além disso que tenham disponibilidade local, baixo
custo de aquisi¢do e manutencdo, e que ndo gerem sub-produtos toxicos sdo desafios para
pesquisadores desta area. Carvao ativado e alumina ativada sdo alternativas comerciais
comuns, ¢ que podem ter um grande potencial na aplicagdo para remog¢ao de ions fluoreto de
aguas de abastecimento, além da utilizacdo de adsorventes manufaturados com produtos
localmente disponiveis.

Para orientar posteriores estudos de cinética, equilibrio e termodinamica de adsorgao,
normalmente, sdo realizados ensaios preliminares de caracterizagdo de adsorventes, como de
area de superficie, ponto de carga zero e outros (NASCIMENTO et al., 2014
LOGANATHAN et al., 2013). A area de superficie ¢ determinante para a operacao, sendo que
quanto maior for a 4rea do adsorvente, maior a possibilidade de ocorrer a transferéncia do
adsorbato para o adsorvente. O ponto de carga zero também ¢ um parametro fundamental para
determinar se o potencial de adsor¢ao de um determinado adsorvente condiz com o adsorbato,
neste caso o anion fluoreto, indicando a tendéncia de formagao de cargas de superficie.

Portanto, tendo-se o excesso de ions fluoreto em 4guas de abastecimento como um
problema de satde publica, faz-se necessario direcionar estudos de desfluoretagdo. A
avaliacdo das alternativas de adsorventes localmente disponiveis e a caracterizagcdo dos
adsorventes sdo de grande valia para embasar posteriores estudos de adsorcdo, sendo esta
tematica abordada neste trabalho.

2 Metodologia
2.1 Preparo das amostras

Amostras de casca de arroz foram peneiradas com peneira n° 18, com malha de 1 mm,
para remover impurezas como graos, pedras e outros materiais. Os procedimentos
experimentais de preparo do carvao de casca de arroz foram adaptados de estudos de
Deshmukh e colaboradores (2009), que obtiveram 75% de remocao de ions fluoreto com 10
g/L, com concentragdo inicial de 5 mgF L. Em resumo, foi realizada a carbonizagdo da casca
de arroz em 250°C por 2 horas apods este tempo, elevava-se a temperatura a 500 °C por 5
minutos. Apds carbonizacdo, a amostra foi submetida a ativagdo quimica com 4acido nitrico
IM na proporgao de 1,5:1, por oito horas, e entdo repetia-se o processo de carbonizagao.

As amostras de alumina ativada foram adquiridas na forma de esferas, diametros de
aproximadamente 1,5 a 4 mm, estas foram maceradas com o auxilio de um pistilo e de um
cadinho, e posteriormente foram peneiradas (material passante na peneira n° 100, abertura de
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0,149 mm). As amostras de carvao ativado comercial foram utilizadas na forma recebida, na
forma de po.

2.2 Area de superficie

A area de superficie dos adsorventes foi realizada através do método de Van den Hul
(1968), descrita por Feris (2001). Tal método baseia-se na adsorcao de azul de metileno, e
relaciona as propriedades desta substancia e a acumulag@o 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 de absor¢do molecular
ultravioleta-visivel (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 concentracao de azul de metileno. Desta forma,
relacionando as caracteristicas do azul de metileno com sua acumulac¢ao no adsorvente tem-se
a area de superficie.

2.3 Ponto de Carga Zero

Para a determinagdo ponto de carga zero (pHpc;) dos adsorventes foi utilizado o
Me¢étodo de Park e Regalbuto (Equilibrio do pH em Carga Alta, EpHL) (PARK;
REGALBUTO, 1995), 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 a 12, nas quais foram colocadas quantidades iguais (25 mg) de adsorvente, e apos 24
horas quantificou-se o pH final da solugdo. 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.

2.4 Quantifica¢ao de ions fluoreto

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

2.5 Estudo da variacdo do pH

Este estudo, fez-se necessario para avaliar a eficiéncia de adsor¢do em diferentes pH
de modo que a influéncia do pHpcz fosse observada, no entanto fez-se somente para a amostra
de alumina ativada, e por esta ter dado resultados preliminares satisfatorios. Para tais
experimentos, solugdes de pH de 6, 7, 8, 9 e 10 foram preparadas, na presenca de 3,5 mgF L,
sob agitacdo constante de aproximadamente 250 rpm, temperatura de aproximadamente 25,5
°C e com concentra¢do de 5gL! de adsorvente.

3 Resultados e discussdo
3.1 Area de superficie Alumina ativada

Com coeficiente de determinagdo de 99,95%, a area de superficie resultante foi de 71
m2.g’!. Este resultado se mostra inferior a de outros trabalhos como relatam Do e
colaboradores (1998), sendo que normalmente encontra-se na faixa de 200 a 300 m?g™', mas
esta de acordo com o laudo fornecido com o produto (60 a 90 m?g™!), e valida a metodologia
como sendo confidvel.
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3.2 Area de superficie para o carvio ativado comercial

Com coeficiente de determinagdo de 98,3%, se obteve area de superficie de 561 mg™!
de adsorvente. Este resultado refor¢a a informacdo de Guilarduci e colaboradores (2006) de
que o carvao ativado ¢ material microporoso de elevada area superficial, maiores que 500
m?.gl.

3.3 Area de superficie para o carvio ativado de casca de arroz

Com coeficiente de 99,6%, procedeu-se com os calculos da area de superficie, que
resultou no valor de 107 m2g!' de carvido ativado de casca de arroz. Nido foi encontrado na
literatura estudos com carvao ativado de casca de arroz sintetizados pelo mesmo método
utilizado neste trabalho, por isso nao ha valores para comparagao ou referéncia.

3.4 Comparativo entre as areas de superficie

Verifica-se que ndo hd uma uniformidade ou padrdo 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 impregnagao
de compostos na superficie de adsorventes pode reduzir a area de superficie, como mostram
os estudos de Faria e colaboradores (2004) e de Ruis e colaboradores (2015), mas que ¢
compensado pelo aumento do potencial de atragdo do adsorbato.

A aplicacao efetiva da adsor¢do depende das condicdes 6timas e do efeito de variaveis
como pH, tempo de contato, dosagem de adsorvente, entre outras (DESHMUKH;
WAGHMARE; ATTAR, 2009), sendo que a avaliacdo de parametros constantes como area
de superficie e ponto de carga zero sdo bons indicadores para futuros trabalhos.

3.5 Ponto de carga zero da Alumina ativada

Os ensaios para a obtengdo do ponto de carga zero proporcionaram conhecer o
comportamento das cargas superficiais das amostras de adsorventes, sendo possivel
compreender os processos de dispersdo e agregacdo na operagdo de adsor¢do. O valor médio
de ponto de carga zero de 7,93, este com desvio padrao 0,076 e coeficiente de variancia de
0,95%. Para melhor visualizar o comportamento do pH final com a alumina ativada elaborou-
se o grafico da Figura 1.

Figura 1- Ponto de carga zero da amostra de alumina ativada (25 g de adsorvente, 50 mL de solugdo, 24 horas de
contato, 100 rpm)
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Deste modo, observou-se que a partir do pH inicial de 4 a solugdo teve elevacao do pH
em 7 solucdes para o pH de aproximadamente 8, no qual obteve-se um valor proximo a este
definido como o ponto de carga zero da amostra de alumina ativada. O efeito observado,
acontece devido a dissociagdo de fons da solugdo 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 adsor¢do de ions fluoreto devido afinidade e predominancia as
cargas positivas.

Para confrontar com o valor de ponto de carga zero, avaliou-se o pH de melhor
eficiéncia na adsor¢ao 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, e os resultados encontram-se na Figura 2. Estes
valores foram orientados por ensaios anteriores e artigos sobre o tema, sendo que as condigdes
otimizadas de adsor¢do ndo estdo contempladas neste estudo.

Figura 2- Eficiéncia de remogdo de ions fluoreto (Cyoreto=3,5mgFL!; 1 hora; =250 rpm; Cadsorvente SgL™)
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Assim, pode-se verificar a tendéncia de se ter menores eficiéncias na remog¢ao 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. Por
conseguinte, ¢ preferivel efetuar a desfluoretagdo com o pH normal da agua para evitar a
dissolu¢do do aluminio e, além disso, ndo € necessario tratamento acido/alcalino apds a
desfluoretagao (GHORALI; PANT, 2005).

3.6 Ponto de carga zero do carvao ativado comercial

O valor médio de ponto de carga zero obtido foi de 7,38, com desvio padrao 0,62 e
coeficiente de variancia de 8,45%. Na Figura 3 estd exposto o comportamento do pH final das
solucdes, possibilitando verificar a tendéncia do ponto de carga zero.
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Figura 3- Ponto de carga zero da amostra de carvao ativado comercial
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Para este caso, tem-se que o ponto de carga zero do carvdo ativado comercial
encontra-se em torno de 7,38, outros estudos como de Babic e colaboradores (1999)
obtiveram ponto de carga zero de 7 para amostra de carvao 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 anfotero, ou seja, pode ser acido ou basico, e assim pode influenciar no valor
de ponto de carga zero e na adsor¢ao.

3.7 Ponto de carga zero do carvio de casca de arroz

O valor médio de ponto de carga zero obtido foi de 7,05, com desvio padrao 0,55 e
coeficiente de variancia de 7,78%. Assim, a Figura 4 expde o comportamento do pH final do
carvao ativado de casca de arroz.

Figura 4- Comportamento do pH final para obten¢do do valor de ponto de carga zero (25 g de adsorvente, 50 mL
de solugdo, 24 horas de contato, 100 rpm)
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4 Conclusoes

Os resultados referentes aos pontos de carga zero se mostraram satisfatorios para
ensaios de adsorcao de ions fluoreto em aguas de abastecimento. Para a amostra de carvao
ativado comercial obteve-se 7,38, para a alumina ativada de 7,98 e o carvao 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 acidificagdo ou
alcalinizagdo da 4gua para enquadrar como potavel.
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A avaliagdo da variacdo do pH na amostra de alumina ativada concretizou a questao
das maiores eficiéncias de remocdo 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 alcalinizagdo. Modificagdes de superficie dos
adsorventes podem ser feitas para melhorar a eficiéncia de adsor¢ao, com cations metalicos
como magnésio, aluminio e outros.

As areas de superficie obtidas foram de 71 m?g! de alumina ativada, 561 m2g’! de
carvio ativado comercial e 107 m?g™! de carvdo ativado de casca de arroz. Embora o carvio
ativado comercial tenha tido uma grande area de superficie, decorrida da alta eficiéncia de
adsor¢ao do azul de metileno, ndo necessariamente tera alta capacidade de adsorg¢ao de
fluoreto. Isto porque o uso do carvao ativado na desfluoretacdo ndo ¢ comum devido suas
caracteristicas fisico-quimicas, mas com modifica¢des de superficie pode ser adequado. O
carvao ativado de casca de arroz mostrou ser uma alternativa viavel dentro dos parametros
discutidos neste trabalho, uma vez que foram de fécil preparo, 4rea relativamente grande,
pHecz flexivel e proximo a neutralidade.

Por fim, a area de superficie e o ponto de carga zero sdo bons indicativos do potencial
de adsor¢do de materiais sorventes. Em contrapartida, ndo indicam necessariamente que um
adsorvente de grande area de superficie tenha alta capacidade de adsor¢do devido a outros
fatores interferentes na operagdo unitaria de adsorg¢ao.
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