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RESUMO

As aguas subterraneas contém naturalmente fltor (F), a forma iénica do fltor (F), cuja ingestdo excessiva traz
riscos & salde humana, como as fluoroses dentaria e esquelética. A adsorcdo é um método aplicavel para
remover o F da &gua concentrando esse adsorvato na superficie de um adsorvente. As membranas de
ultrafiltragdo (UF), por sua vez, sdo materiais sintéticos comumente utilizados em sistemas de biorreatores de
membrana (BRM) e fabricados a partir de fluoreto de polivinilideno (PVDF). Com o tempo, o desempenho
dessas membranas diminui e elas sdo descartadas em aterros sanitarios como residuos sélidos. Portanto, a
presente pesquisa visa avaliar preliminarmente o uso do carvdo ativado produzido a partir de membranas de
PVDF descartadas como adsorvente na remoc¢éo de F da agua. A utilizacdo de subprodutos para a producédo de
adsorventes alternativos representa duplo ganho para o meio ambiente, reduzindo tanto os residuos sélidos
quanto os contaminantes da agua. As fibras de PVDF dos modulos de membrana de ultrafiltracdo utilizadas na
pesquisa sdo oriundas de uma industria petrolifera. Depois de lavadas e cortadas, foram colocadas em um
reator de pirolise por cerca de 111 minutos a 584 °C para a producdo do carvao de membrana (CM). O CM
produzido foi pulverizado, lavado e seco. A partir de um planejamento fatorial de experimentos, testes
preliminares de adsorcdo de F foram realizados variando a dosagem de CM, a concentracdo inicial de F e
volume do tubo Falcon. Nestes testes, observou-se que o carvdo da membrana liberou, em média, 1,87+0,28
mg.g* de F na solug&o aquosa.

PALAVRAS-CHAVE: Fluoreto, Adsorcdo, Adsorventes Alternativos, Membranas, Carvéo.

INTRODUCAO

As aguas subterraneas sdo a alternativa para fins de abastecimento humano em diversas partes do mundo.
Essas aguas contém naturalmente os ions fluoreto (F), cuja relacdo com a saide dos seres vivos possui um
lado benéfico e outro nocivo. O fltor (F), elemento de origem desses ions, € um oligoelemento fundamental
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para o corpo humano, principalmente na formacao do esmalte dos dentes e na mineralizagdo dos 0ssos. Porém,
seu uso indiscriminado oferece riscos a salide humana, desde as fluoroses dentaria e esquelética até sintomas
gastrointestinais e danos cerebrais (ALl et al., 2016; EDMUNDS & SMEDLEY, 2013; ZUO et al., 2018).

Quando em elevadas concentragGes, torna-se necessaria a remogao do F de aguas subterraneas para fins de
potaveis e, dentre as diversas técnicas aplicaveis a tal finalidade, a adsorcdo desponta como uma opgao
interessante, principalmente nos aspectos econémico e de simplicidade operacional. A remocédo do F ocorre
por meio da concentracdo desse adsorvato na superficie de um adsorvente, como o carvédo ativado comercial
(CAC) (JADHAV et al., 2015; KUMAR et al., 2019; METCALF & EDDY, 2014; SINGH, SINGH &
SINGH, 2016).

O desenvolvimento de materiais adsorventes alternativos, em substituicdo ao CAC, pode ser uma estratégia de
disposicdo para residuos/subprodutos de outras atividades (DE GISI et al., 2016). Os processos de tratamento
de &gua e 4guas residuérias sdo exemplos de atividades geradoras de residuos sélidos que precisam ser
destinados adequadamente. E o caso dos médulos de membranas de ultrafiltragdo (UF) ao término do seu ciclo
de vida (VON SPERLING, 2005).

As membranas de UF sdo materiais sintéticos, majoritariamente produzidos a partir de polimeros como o
fluoreto de polivinilideno (PVDF). Em todo o mundo, essas membranas sdo amplamente utilizadas em
sistemas de tratamento de aguas e aguas residuarias, principalmente em sistemas de biorreatores com
membranas (BRM). Com o passar do tempo de operagdo, tais membranas sofrem um declinio de desempenho,
geralmente devido & ocorréncia de incrustagfes e, ao final de sucessivos ciclos de limpeza quimica, sdo
descartadas como residuos inertes em aterros (HABERT, BORGES & NOBREGA, 2006; MATTER, 2018;
SHAHID et al., 2020).

Neste contexto, o presente trabalho buscou avaliar preliminarmente o carvdo produzido a partir de membranas
de ultrafiltracdo de PVDF descartadas como adsorvente para a remog&o de fluoreto de &gua para fins potaveis.

MATERIAIS E METODOS

Fibras de PVDF de um mddulo de membranas de UF ZW500 da Suez® (Figura 1A), operado em um sistema
BRM e descartado por uma refinaria de petréleo, foram limpas, secas e cortadas (Figura 1B). Um forno
elétrico vertical (Figura 1C) com um reator tubular de aco inoxidavel (Figuras 1D) foi utilizado para produzir
o carvdo de membrana (CM) em bateladas de cerca de 100 g de fibras de PVDF e um fluxo continuo de N2. As
condicBes operacionais de temperatura e tempo de residéncia foram otimizadas e validadas estatisticamente
em etapa anterior da pesquisa. Assim, o forno foi aquecido até 584 °C e o tempo de residéncia foi de 111 min.
O CM produzido (Figura 1E) foi cominuido para abaixo de 100#, lavado com &gua deionizada até pH estavel e
seco a 120 °C por 2 h (Figura 1F).
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Figura 1: Producéo do carvdo de membrana: (A) médulo de membrana de UF descartado, (B)
fibras de PVDF lavadas, secas e cominuidas, (C) forno elétrico vertical, (D) reator tubular de aco
inoxidavel, (E) carvdo de membrana produzido, (F) carvdo de membrana cominuido, lavado e seco.
Fonte: Propria autora.
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Um planejamento fatorial de experimentos foi utilizado para avaliar os efeitos das varidveis independentes
dosagem de CM (D), concentracdo inicial de F (Co) e volume do tubo Falcon (V), sobre a resposta
concentragdo final de F~. O experimento fatorial completo foi realizado em 2 niveis e 3 fatores (2%), sem
pontos centrais, gerando 8 ensaios. As varidveis independentes e seus niveis foram definidos com base:

Nas dosagens de CM a serem avaliadas em ensaios posteriores: 1, 3e5g.L ou5,10e 15g.L%

No teor de F- de 10 mg.L* encontrado por Velasquez et al. (2007) no municipio de Verdelandia/MG.
Na possibilidade de liberacdo de F pelo CM pela presenca desse elemento na estrutura do PVDF.
Pela possivel relacdo entre o volume do tubo Falcon e a agitacdo da solucdo e, consequentemente,
entre o contato do CM com o F e a eficiéncia de remocao.

As condic@es das variaveis independentes D, Co e V para 0s niveis do planejamento fatorial sdo apresentadas
na Tabela 1.

Tabela 1: Condigdes experimentais de dosagem de CM (D), concentracao inicial de F~ (Co) e volume do
tubo Falcon (V).

. Niveis
Variaveis independentes 1 1
D (g.LY 3,0 10,0
Co (mg.L?) 0,0 10,0
V (mL) 15 50

Os ensaios de adsorcdo foram conduzidos em tubos Falcon de determinado volume (V), contendo a dosagem
de CM (D) e 10 mL da solugdo de F com a concentracdo inicial (Co), conforme estabelecido pelo
planejamento experimental. A partir do sal inorganico fluoreto de sddio (NaF) foi preparada a solugdo de 10
mg.L? de F. Agua destilada foi utilizada como a solucio de 0 mg.L™ de F. Os tubos foram agitados em
shaker a 200 rpm por 24 horas a 30 °C, em seguida cada amostra foi filtrada em papel filtro qualitativo faixa
azul e a concentragdo de F foi medida por eletrodo de ion especifico utilizando solugdo TISAB 11. Os mesmos
ensaios foram realizados utilizando o carvéo ativado comercial NORIT® GAC 1240W da CABOT, para fins
de comparagéo.

RESULTADOS

Os resultados de concentragdo final de F e de quantidade liberada de F por grama de CM nos ensaios do
planejamento fatorial completo para avaliacdo preliminar dos efeitos dos fatores dosagem de CM (D),
concentracdo inicial de F (Co) e volume do tubo Falcon (V) na aplicagdo do CM como adsorvente sdo
apresentados na Tabela 2.

Dosagem de Concentracéo Volume do Concentracao Quantidade
Ensaio CM inicial de F tubo Falcon final de F liberada de F
(gL (mg.L™) (mL) (mg.L™) (mg.g?)
1 3,0 0,0 15 6,55 2,17
2 3,0 0,0 50 6,58 2,18
3 10,0 0,0 15 16,16 1,61
4 10,0 0,0 50 20,01 2,00
5 3,0 10,0 15 16,78 1,76
6 3,0 10,0 50 17,71 2,07
7 10,0 10,0 15 25,57 1,41
8 10,0 10,0 50 29,30 1,78

Tabela 2: Condig¢des experimentais, concentracéo final de F~ e quantidade liberada de F nos ensaios de
adsor¢cdo com CM.

Analisando a Tabela 2, é possivel verificar a liberagcdo de F pelo CM em todos 0s ensaios, uma vez que, a
concentracdo final é maior que a inicial. Desse modo, foi possivel calcular a quantidade liberada de F por
unidade massica de CM, em mg.g*, também disponivel na Tabela 2.
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A liberagdo de F pelo CM pode ser justificada pela presenca de fldor na estrutura do PVDF, matéria-prima
utilizada na producdo do CM. Durante a pir6lise, moléculas de flGor podem néo ter sido expelidas da cadeia
carbénica das fibras de PVDF e, quando em contato com a solucéo aquosa, podem ter sido liberadas.

Os diagramas de pareto dos efeitos das variaveis independentes D, Co e V sobre a concentragdo final de F e
sobre a quantidade liberada de F~ séo apresentados nas Figuras 2 e 3, respectivamente.

Termo F critico = 3,76

Fator MNome

ABC A Dosagem (g/L)
B F- inicial (mg/L)
C Falcon {mL)

BC

0 2 4 6 8 10 12
Efeitos padronizados

Figura 2: Diagrama de pareto dos efeitos dos fatores sobre a concentragéo final de F.

Termo F critico = 0,6208
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Figura 3: Diagrama de pareto dos efeitos dos fatores sobre a quantidade liberada de F.
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A significancia dos efeitos das variaveis pode ser verificada por meio da comparacédo do valor-F de cada fator
com o valor-F critico calculado, representada nos diagramas de pareto, para um nivel de confianca de 95% (o
=0,05). Quando o valor-F é maior que o valor-F critico assume-se que a variavel independente € significativa.

Nesse sentido, na Figura 2 observa-se que somente os efeitos dos fatores dosagem de CM e concentracdo
inicial de F- sdo significativos sobre a concentracdo final de F. Trata-se de um resultado esperado visto que
quanto mais CM for adicionado e quanto maior for a concentracdo inicial de F, maior deverd ser a
concentracdo final, somando-se as quantidades inicial e liberada de F. O efeito do volume do tubo Falcon ndo
foi significativo para a rotacdo de 200 rpm aplicada nos ensaios. Por fim, as interacdes entre as variaveis
também nao foram significativas.

Com relacdo a quantidade liberada de F, o grafico de pareto da Figura 3 mostra que nenhum dos fatores ou
das interacdes entre eles apresentam efeitos significativos. Essa analise corrobora com a expectativa visto que
ao calcular a quantidade liberada de F-, subtrai-se a concentracdo inicial e divide-se pela dosagem de CM.
Assim, é possivel assumir que a liberagdo média de F pelo CM é de 1,87+0,28 mg.g™.

Os resultados de concentracdo final de F- e remogdo percentual de F- nos ensaios de adsorcéo utilizando o
CABOT como adsorvente sdo apresentados na Tabela 3.

Dosagem de Concentracéo Volume do Concentracdo  Remocgdo de
Ensaio CM inicial de F tubo Falcon final de F F
(gL (mg.L™) (mL) (mg.L™) (%)
1 3,0 0,0 15 0,06 *
2 3,0 0,0 50 0,07 *
3 10,0 0,0 15 0,01 *
4 10,0 0,0 50 0,09 *
5 3,0 10,0 15 8,07 19,3
6 3,0 10,0 50 7,60 24,0
7 10,0 10,0 15 7,06 29,4
8 10,0 10,0 50 6,95 30,5

(*) Concentracéo inicial de F- igual a zero mg.L™.
Tabela 3: Condig¢des experimentais, concentracdo final de F~ e remogao percentual de F~ nos ensaios de
adsorcao com CABOT.

O diagrama de pareto dos efeitos das varidveis independentes D e V sobre a remocdo percentual de F é
apresentado na Figura 4.
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Figura 4: Diagrama de pareto dos efeitos dos fatores sobre a remocéo percentual de F-.

Conforme esperado, o CABOT além de néo liberar F, foi capaz de remové-lo (Tabela 3). As concentra¢des
finais minimas de F observada nos ensaios com concentragdo inicial igual a zero ndo devem ser consideradas
como liberacdo de F- uma vez que essa foi a concentracéo encontrada na dgua destilada utilizada, além de ser
um valor com erro associado a proximidade com o limite inferior do método de quantificacdo. Na
concentragdo inicial de F de 10 mg.L?, o CABOT removeu 25,8+0,1% de F em média, sem efeitos
significativos dos fatores dosagem, do volume do tubo Falcon ou das interagdes entre eles (Figura 4).

CONCLUSOES

A utilizagdo de subprodutos para a producdo de adsorventes alternativos, como o CM, representa beneficios ao
meio ambiente com a redugdo tanto de residuos sdlidos quanto de contaminantes nas aguas. Além disso, 0
custo associado a gestdo de residuos, como as membranas de UF, é um dos obstaculos para a concretizagdo de
muitos sistemas ideais.

O CM liberou, em média, de 1,87+0,28 mg.g* de F~ na solugdo aquosa. A aplicacdo da espectrometria na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (I\V-TF), técnica que avalia a interagdo das amostras com
a radiagcdo infravermelho, no CM permitira verificar os grupos de superficie existentes na superficie do
material e assim confirmar se moléculas de fllor ndo foram expelidas da cadeia carbdnica durante a pirélise e
podem ser responsaveis pela liberacdo de F~ observada.

A lavagem do CM com solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) em diferentes concentragdes e proporcGes
carvdo:solucdo devera ser avaliada como metodologia para a remocdo das moléculas de fllor remanescentes
na estrutura do adsorvente. Ja a modificacdo do CM pela técnica de impregnacdo com aluminio sera avaliada
para melhorar a capacidade de remocéo de F- com base na formacdo de complexos, como o AIF3. Essa
modificacdo com aluminio ainda podera auxiliar na retengdo de possiveis moléculas remanescentes de flGor na
estrutura do adsorvente, também pela formagdo de complexos.

O CABOT removeu 25,8+0,1% de F- em média, ndo sendo suficiente para adequar a concentracdo de F ao
teor minimo de 1,5 mg.L™ exigido pela legislacdo. Desse modo, nos ensaios posteriores de adsorcdo deverdo
ser avaliadas dosagens superiores de CM, de 5, 10 e 15 g.L"* ou mais.

O efeito do volume do tubo Falcon ndo foi significativo na rotacdo de 200 rpm aplicada tanto para o CM
quanto para o CABOT. Nesse sentido, os proximos ensaios de adsor¢do poderdo ser realizados em tubos
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Falcon de 15 mL, otimizando a utilizacdo dos espacos disponiveis no shaker sem comprometer a eficiéncia de
remocao.
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