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RESUMO: Neste trabalho foi investigado a remocdo de ions flGor, presente em agua, por
hidroxiapatitas obtidas de fonte natural e sintética. O efeito da temperatura de calcinacdo na
adsorgdo dos ions fluor também foi estudado. Os resultados mostraram que hidroxiapatita
extraida do fémur de boi, tratada a 300°C, apresenta adsorcdo da ordem de 15 mg g, enquanto
a sintética adsorve no maximo 9,8 mg g*. Apds adsorcéo, os difratogramas dos adsorventes
mostraram diminuicdo na cristalinidade e a formagdo de uma segunda fase, a qual foi observada
pela Microscopia Eletrénica de Varredura. Estes dados indicaram que 0 mecanismo de remocao
de fltor pode ocorrer pela formagdo da Caio(PO4)sF> como descrito em outros trabalhos.

PALAVRAS-CHAVE: desfluoretacdo; hidroxiapatita; adsor¢do

ABSTRACT: In this work, the fluorides removal from aqueous solutions was evaluated using as
adsorbent the hydroxyapatite obtained from natural and synthetic source. The
effect of calcination temperature on the fluorides adsorption was also investigated. Results
showed that hydroxyapatite from bovine femur, and treated at 300°C, has adsorption capacity of
around 15 mg g?, while synthesized sample adsorb 9.8 mg g'. After adsorption, x-ray
diffraction, obtained from samples, showed decrease in crystallinity and the development of a
second phase, which was observed by Scanning Electron Microscopy. These observations
indicated that the fluoride removal can occur by the Caio(PO4)sF. formation as described in
other studies.
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1. |NTRODUQAO A concentracdo de fluoretos em &aguas de
consumo considerada como segura pela

organizacdo mundial de saide é de 1,5 mg.L?
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(POINERN et. al., 2011). Entretanto pode ser
encontrado concentragbes maiores em aguas
provenientes de aquiferos subterrdneos ou que
foram fluoretadas indevidamente. A exposi¢cdo
constante ao fluoreto pode descolorir e desfigurar
os dentes permanentes das criancas (fluorose
dental) e nos adultos pode aumentar o risco de
fraturas dsseas e, possivelmente, de fluorose
esqueletal moderada, doenca que provoca
enrijecimento das articulagdes, podendo também
desencadear problemas de salde mais sérios,
como cancer 0sseo e danos ao cérebro e a tiredide
(FAGIN, 2008). Métodos como troca ibnica,
coagulacdo-precipitacdo, nano-flitragdo e adsor¢éo
sdo utilizados e apresentam bons resultados como
forma de desfluoretacdo de &guas de consumo e
efluentes liquidos. Dentre estes a adsorgao
apresenta menor custo de implementacdo, facil
aplicagdo e manutencdo. Em geral, a maior parte
do custo neste processo se deve aos adsorventes
utilizadas. Muitos adsorventes como,
aluminosilicato, carvdo ativado, biosorventes,
hidroxiapatita (YU, et. al., 2013; ZHANG, et. al.,
2012), entre outros, sd0 comumente utilizados em
estacbes de desfluoretacdo por adsorgdo
(BHATNAGAR, et al., 2011). Os adsorventes que
apresentaram 0s melhores resultados neste
processo sdo, em geral, de alto custo de producéo
e precisam ser removidos no final do tratamento
pois possuem alguma toxicidade. Como
consequéncia, € importante buscar novas materiais
que atuem de forma eficiente, ndo toxica e de
baixo custo para tratamento da dgua com excesso
de ions F.

A hidroxiapatita (HAp) é um mineral
pertencente a familia das apatitas, raramente
encontrado livre na natureza, porém, corresponde
a aproximadamente 75% da massa inorganica
presente nos tecidos 6sseos. Ela pode ser removida
de fontes naturais (conchas, 0ssos, plantas) e pode
ser sintetizada por varios métodos quimicos, nos
guais, se destacam a precipitagdo de solucdes
aquosas contendo 0s ions precursores, reacdo de
neutralizagdo, reacdo em estado soélido, gel-
casting, dip coating, spin coating, entre outros
(AMINZARE, et al., 2013; PHAM et. al., 2012).
A HAp tem sido estudada como matriz
adsorvente de fluoretos por alguns pesquisadores,
apresentando alta afinidade e seletividade por este
ion (STERNITZKE, et. al., 2012; GAO, et. al.,
2009). Entretanto estes estudos mostram que
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variacOes microestruturais e de composi¢do das
HAps podem afetar sua capacidade de
desfluoretacéo.

Neste trabalho foi investigado a remocéo de
ions fluor presente em &gua por HAp. As
amostras de HAps usadas foram obtidas de fonte
natural e sintética. As HAps sintéticas foram
obtidas por precipitacdo de solucBes aquosas
(HAp Sin) e a de fonte natural por extracdo de
fémur bovino (HAp Nat).

2. MATERIAIS E METODOS

Os po6s de hidroxiapatita foram obtidos pelo
método de precipitagdo em pH 9,0-10 a partir de
solugbes aquosas de diamino-hidrogenofosfato,
Cloreto de Calcio (CaCl.2H,0), hidréxido de
aménio 5,0 mol/L e como fonte de ions fosfato
(POs®) o reagente (NH4):HPO, (diamino-
hidrogenofosfato). O precipitado obtido foi
deixado em repouso por 24 horas para que 0
crescimento dos cristais pudesse  ocorrer.
Posteriormente o sélido foi filtrado e lavado varias
vezes com 4gua MiliQ® para a retirada dos
subprodutos da reacdo (teste negativo para ions
cloreto). O precipitado lavado foi seco em estufa
por 24 horas a 105°C (denominada amostra
verde). A calcinacdo foi feita para diferentes
temperaturas, neste trabalho foram utilizados as
amostras calcinadas em 400 e 800°C denominadas
respectivamente  HAP-Sin-400°C e HAP-Sin-
800°C.

Osso do fémur bovino previamente limpo e
triturado foi lavado com solugdo de HCI 1,0 mol/L
e foi deixado por 24 horas em solucdo de acetona
para remocdo da matéria organica superficial.
Apos ser foi lavado com agua MiliQ® e foi seco
em estufa por 48 horas 150°C, o osso foi moido
em um micro moinho de facas tipo Willye, marca
Tecnal — TE-648 e peneirado em peneira de 200
mesh. O material foi calcinado em 200 e 300 °C
por 2 horas obtendo-se as amostras HAP-Nat -
200°C e HAP-Nat-300°C respectivamente.

As HAps obtidas foram caracterizadas por
meio das técnicas de difracdo de raios x (DRX) e a
equacdo de Debye-Scherrer (Eq. 1) foi utilizada
para se obter uma relacdo entre os picos de
difracdo mais intensos com o tamanho do cristalito
obtido (KONGSRI et al., 2013). A correlagdo
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entre as intensidades dos picos de difracdo e a
porcentagem de cristalinidade do material foi
determinada pela equacdo de Landi (Eq. 2)
(LANDI et al., 2000), a qual utiliza a separacdo
entre os picos referentes aos planos (112) e (300) e

a intensidade da difracdo para estimar a
porcentagem de cristalinidade.

L=KA/BCos® Eq.1

Em que L é o tamanho médio dos
cristalitos, K é uma constante que depende da
forma dos cristais, Qque, NnO nNOSSO €aso,
corresponde a 0,89. B € o valor da largura do pico
de difracdo e 0 ¢ o angulo de Bragg do pico
difratado. Essa equacdo €& muito utilizada na
avaliacdo do tamanho dos gréos dos materiais e
apresenta bons resultados quando utilizados para
uma aproximagdo do tamanho médio dos
cristalitos presentes no material estudado.

112
xc~1—((V ﬁ)/ l,00) X100 Eq. 1

Em que Xc é a porcentagem de
cristalinidade da amostra, Vimo € 0 vale
existente entre os picos do difratograma referentes
aos planos (112) e (300) e I3 € a intensidade do
pico referente ao plano (300).

Foram também utilizados as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura com detector
de energia dispersiva de Raios X acoplado (MEV-
EDS). As medidas de &rea superficial especifica e
volume de poros foram obtida das isotermas de
adsorcdo de nitrogénio utilizando-se o modelo
BET.

Os experimentos de adsorcdo foram
realizados em batelada, utilizando 30mg de
hidroxiapatita para cada 10 mL de solucédo de ions
fldor, na faixa de concentracéo de 5 até 35 ppm de
F. As solugbes foram preparadas por meio da
solubilizacdo do KF (Merck) em agua MiliQ®. Os
experimentos foram realizados em ftriplicata e as
amostras mantidas em contato com as solucdes
por 24 horas, em temperatura ambiente e sob
agitacdo a 180 rpm. As solucGes foram filtradas e
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a concentracdo final de F foi quantificada com
auxilio de um cromatografo de ions - Metrohm -
Advanced Compact 1C-861.

A influéncia do pH na eficiéncia da
desfluoretacdo foi avaliada para solucdo de 10ppm
de F preparadas nos pHs de 3,0, 5,0, 7,0, 9,0 e
11,0.

A taxa de remogdo (R%) e a adsor¢do no
equilibrio foram calculadas por meio das equacdes
3 e 4 respectivamente.

R%=((Co-Ce))/Ce x 100 Eqg. 3

Em que R é a taxa de remogdo, Co é a
concentragdo inicial de fluoretos e Ce é a
concentragcdo de equilibrio apds passadas as 24
horas de contato.

g=((Co-Cf).V)/m Eq. 4

Em que g corresponde a quantidade de
fluoreto adsorvido em mg de F por g de HAp
(mg/g), Co é a concentragdo inicial de fluoreto na
solucdo, Cf e a concentracgao final de fluoretos na
solucdo, V € o volume de solugdo utilizado em
litros e m é a massa de HAp utilizada em g.

A afinidade do adsorvato pela superficie da
HAp foi estimada por meio do modelo de isoterma
de Langmuir Eq. 5.

Qe=(Qmax.KL.Ce)/(1+KL.Ce) Eq.5

Onde a capacidade méxima de adsor¢do do
material é dada em mg.g? assumindo que existe
somente uma camada (monocamada) de adsorvato
sobre o adsorvente, KL (L mg?) é a constate de
equilibrio de adsorcéo de Langmuir e Ce (mg L)
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é concentragdo do adsorvato na solugdo ap6s o
sistema atingir o equilibrio de adsorcao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de DRX, mostrados nas
Figuras la e 1b, demonstraram que métodos de
precipitacdo e a remocdo do fémur bovino foram
satisfatorios na obtencdo de p6s de HAp. Estas
metodologias mostraram  um  rendimento
reacional e de extracdo proximos de 75%. Os
picos correspondentes aos planos de difragdo da
hidroxiapatita podem ser observados na Figura 1
pelos picos de difracdo obtidos em 26=31,2, 32,19,
32,9 e 34,08, que correspondem aos planos (211),
(112), (300) e (202) respectivamente. A maior
definigdo dos picos de difragdo observada para a
amostra sintética indica que esta possui maior
cristalinidade. O difratograma obtido para a HAp
Nat apresenta intensidades em todas as angulagdes
caracteristicas, porém, um encobrimento dos picos
demonstra sua menor cristalinidade, o que pode
estar correlacionado com a presenca de fases
organicas no material (BARRALET et al., 2002).

A partir do tratamento dos dados de DRX
obteve-se os dados de cristalinidade e tamanho
dos cristalitos para as amostras obtidas de HAps.
Estes dados estdo resumidos na Tabela-1, e
confirmam as observacGes feitas para o0s
difratogramas. As amostras sintéticas possuem
maior tamanho de grdo e porcentagem de
cristalinidade. Para as amostras naturais ndo foi
possivel obter dados de % de cristalinidade devido
a baixa definicdo dos picos, impossibilitando a
aplicacdo do método de Landi.
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Figural. Difratograma das amostras a) HAps-Nat
e b) HAPs-Sint

As propriedades texturais das amostras de
HAp se mostraram dependentes da origem do
material e da temperatura usada na calcinagdo. A
amostra HAp-Nat apresentou maior area e volume
de poros apos tratamento a 300°C, o que pode ser
devido a eliminagdo de substancias volateis
presentes em sua composicdo. Observa-se que a
amostra natural tende a aumentar o volume dos
poros com o aumento da temperatura de
calcinacdo. Isso pode ser relacionado ao inicio da
decomposicdo da matéria orgénica que outrora
ocupavam 0s poros da HAp, promovendo uma
maior adsor¢do de N2 e também de ions fluoreto
durante os experimentos de adsor¢édo (Figura 3).

No caso das amostras sintéticas o
crescimento do tamanho das particulas e a maior
densificagdo explicam os resultados mostrados na
Tabela 2.

Tabela 1. Valores de cristalinidade e tamanho dos
cristalitos

Temperaturade  Cristalini
Amos Calcinacdo dade Tamanho
tra (°C) (%) (nm)

Verde 33 34
Hs'?rﬁ" 400 48 48
800 54 55
Verde - 25
o 200 i 25
300 - 28

1Taxa de cristalinidade,
2 Tamanho do cristalito
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Tabela 2. Valores de area superficial especifica

(obtida por BET) e volume de poro obtidos por
meio das isotermas de adsorcdo de nitrogénio.

AgeT Vi

Amostra m?gl cmig?

HAp-Nat-Verde 13,0 0.06
HAp-Nat-200°C 13,0 0.06
HAp-Nat-300°C 125 0.23
HAp-Sin-Verde 60,0 0.27
HAp-Sin-400°C 34,0 0.19

HAp-Sin-800°C 19,0 0.05

Aset = area superficial especifica
Vi = Volume total de poros

A avaliacdo da remogdo de ions F em
funcdo do pH indicaram que o pH é um fator
importante para o processo. Verificou-se que a
utilizacgdo da HAp na remogdo de fluoretos
apresenta alta capacidade de remocdo em valores
de pH mais baixos, como pode ser observado na
Figura 2. Esse decréscimo nos valores de remogéo
também foi relatado em outros trabalhos (GAO et
al., 2009; ZHANG et al., 2012). Quando o pH é
baixo, os ions H*, presentes em maior nimero,
causam a protonacdo da superficie da HAp,
removendo os ions OH- presentes e deixando a
superficie do material eletricamente positiva.
Devido as forgas eletrostaticas, os ions F
presentes na solucdo, sdo atraidos para a superficie
rica em atomos de Ca?* e se ligam a esses atomos
por meio de liga¢bes quimicas, diminuindo assim,
sua concentracdo na solugdo (ZHANG et al.,
2012).
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Figura 2. Efeito do pH na remogdo de ions fltor.

Com base nos resultados do efeito de pH,
todos o0s experimentos de adsor¢do seguintes
foram conduzidos em pH 3. A quantidade de
fluoreto removido (expressa em mg F por g HAp)
por cada amostra de HAp esta representada na
Figura 3.

9

—a— HAp Nat 200
84 —e— HAp Nat 300
—4— HAp Sin 400
—v— HAp Sin 800

o
!

q (mgF-/gHAp)
<

[F7 Inicial (ppm)

Figura 3. Remocéo de ions F- (mg F por grama
de HAp) em vérias concentracdes iniciais dadas
em ppm (mg/L)

Os resultados da Figura 3 mostram que a
capacidade de adsor¢do aumenta com 0 aumento
da concentragdo inicial de ifons F. Para as
amostras HAp-Sin-400°C, HAp-Sin-800°C e
HAp-Nat-200°C pode-se observar um patamar de
concentragdo, o qual é atribuido & saturacdo do
adsorvente. Dentre as amostras sintéticas, a maior
adsorcdo é observada para a HAp-Sin-400°C, a
qual possui maior area e volume de poros. No caso
das amostras HAp-Nat-300°C ndo se observa a
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saturacdo para a faixa de concentragdo estudada.
As amostras HAp-Nat-200°C e HAp-Nat-300°C,
apresentam caracteristicas estruturais semelhantes
ao observado para HAP-verde, isso pode indicar
que a presenca de matéria organica afeta o
comportamento desse adsorvente junto com as
propriedades texturais.

As isotermas de adsorcdo obtida para 0s
experimentos estdo representadas na Figura-4.
Estas isotermas foram tratadas com o modelo de
Langmuir e os resultados estdo resumidos na
Tabela-3.

O HAp Nat 200
@ HAp Nat 300
8 B HAp Sin 400

O HAp sin 800

0‘ ;’: 1‘0 1‘5 2‘0 25
Ce(mg L")

Figura 4. Isotermas de adsorcdo. Os pontos
experimentais estdo indicados por circulos e
quadrados. O ajuste da equacdo de Langmuir é
mostrado pelas linhas.

Como pode ser observado pelos valores de
coeficiente de correlacdo (R?) mostrados na
Tabela-3, o modelo de Langmuir se adequou
satisfatoriamente aos dados experimentais.

Tabela 3. Dados obtidos pelo ajuste do modelo
Langmuir

Amostra Qmax K R?

HAP Nat -200°C 3,53 1,22 0,99
HAP Nat -300°C 15,3 0,49 0,98
HAP Sin -400°C 9,82 0,72 0,96

HAP Sin800°C 7,65 0,56 0,99

Os valores de capacidade de adsorgdo
(Qmax) obtidos para as amostras de HAp estdo
acima do observado por MOURABET et al.
(2012) que obteveram o valor maximo de 3,12 mg
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g? usando hidroxiapatita sintética. YU et al.
(2013) obtiveram 4,2 mg g* de adsorcéo de ions
F- empregando um composito de celulose e
hidroxiapatita. Os valores de Qmax Verificados na
Tabela-3 para as amostras HAP Nat-300°C e HAP
sintéticas sdo da ordem da adsorcdo obtida por
aluminas ativadas e nano-aluminas (KU; CHIOU,
2002; KUMAR et al., 2011).

Deve-se ressaltar que estes resultados
mostram que o fémur bovino € uma matéria prima
promissora para obtencdo de HAps para aplicagédo
como adsorvente de ions fluoreto em processos de
tratamento de agua. Em geral os residuos de
matadouros ndo possuem adequada utilizagéo e
este estudo mostra que podem ser usados como
adsorventes. Estes materiais ndo apresentam
toxicidade, possuem baixa temperatura de
calcinacdo e alta capacidade de adsorcao.

O mecanismo responsavel pela remocéao dos
ions fluoreto da solucdo pela HAp tem sido
descrito como uma reacdo de troca ibnica com 0s
fluoretos presentes na solugdo de acordo com a
equacao a seguir (ZHANG et al., 2012) :

Ca10(PO4)s(OH)2¢s) + 2F (agq) = Caio(POs)sF2s) + 20H"(aq)
Ca10(POa4)s(OH)2(s) + Fag) = Caio(PO4)sOHFs) + OH (a)

Com base neste mecanismo, apés o
processo de desfluoretagdo  verifica-se o
aparecimento de novas fases, como a fluorapatita
— Caig(POy)sF2. Para avaliar o mecanismo de
adsorcao neste estudo, as amostras de HAp usadas
nos experimentos de sorgdo foram secas em estufa
e caracterizados por DRX e MEV/EDS. Os
resultados apresentados foram similares para todas
as amostras, indicando a diminuicdo da
cristalinidade apds a adsor¢do. As Figuras 4 e 5
representam um tipico resultado obtido para as
amostras de HAps usadas neste trabalho. No DRX
verifica-se que os picos referentes aos planos de
difracdo do composto hidroxiapatita tém suas
intensidades diminuidas com o aumento da
concentracdo de F nas solugfes usadas durante a
adsorcdo. Esse comportamento pode ser atribuido
a substituicdo idnica na superficie da amostra, o
qual leva a formacdo de fases aparentemente
amorfas.

Entretanto  Zhang et al (2012)
demonstraram que os picos referentes a fase
fluorapatita podem ser encobertos pelos picos da
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fase hidroxiapatita devido a pequena quantidade
de fase formada apds a adsorcdo, sendo isso
associado a ndo observagdo desses picos nos
difratogramas. Estes autores também discutem que
embora a formagéo da fluorapatita possa ocorrer,
esta apenas € favorecida nos primeiros estagios do
mecanismo de remocao dos ions F. Estes ions ndo
adentram mais do que 10A da superficie da matriz
ceramica de HAp. O que pode explicar o fato de
gue 0s materiais que possuem maior porosidade e
maior volume de poros apresentem uma remocao
mais acentuada desse contaminante, como
observado para a amostra HAp Nat-300.

—— HAp Sin 800 35ppm
—— HAp Sin 800 25 ppm|

—— HAp Sin 800
"VRVL TR AEYR 1 T TIRRT AR PR B P

WWWJMMWJWWWM

Intensidade u.a.

26
Figura 4. DRX das amostras de HAp-Sin-800°C

submetidos a experimentos de adsorgdo com 25 e
35 ppm de F-.

FL D33 xI8k  S0um UFS.

Figura 5 - MEV das amostras de HAp- Sin-
800°C submetidos a experimentos de adsor¢ao
com (Esq.) 25ppm F" e (Dir.) 35ppm F.

As imagens de MEV indicaram a
precipitacdo de uma segunda fase na superficie da
HAp com o aumento da concentracdo de ions F.
Esta fase aparece como pequenos granulos
encobrindo a superficie do HAp, como mostrado
na Figura 5. Estes granulos foram analisados por
EDS e os dados estdo resumidos na Tabela 4.
Verifica-se que a concentracdo de F esta
concentrada nestas fases e que é proporcional a
adsorcao.
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Tabela 4. EDS das amostras de HAp- Sin-800°C
submetidos a experimentos de adsor¢do com
25ppm F e 35ppm F.

HL D94 x20k  30um

(%) Em HAp Sin800(25ppm F)
massa

Ca 67,2

P 29

F 38
(%) Em HAp Sin800(35ppm F)
massa

Ca 67,7

P 26,8

F 55

6. CONCLUSOES

Experimentos de Adsorcdo utilizando HAp
foram testados para a remocao de ions fluoreto em
meio aquoso. A HAp foi obtida de fonte natural e
por sintese quimica, sendo que a primeira
apresentou maior capacidade de adsorcdo. Os
resultados mostraram que baixos valores de pH
favorecem a remocdo dos ions fllor para todas as
amostras de HAp e que baixas temperaturas de
calcinacdo sdo necessarias para remover a matéria
organica presente no material natural e aumentar a
capacidade final de adsor¢do do mesmo. No caso
da adsorcdo de fluoretos pela HAp, 0 processo
pode ocorrer com a substituicdo total ou parcial
dos ions OH" pelos F-, 0 que pode gerar disturbios
na rede cristalina e o0 que consequente foi
observado pelos resultados de DRX. Além disso, a
troca ibnica favorece o aparecimento de novas
espécies na superficie da HAp, o que tem o seu
aparecimento aumentado com o acréscimo de ions
fluoreto na solucdo. As reflexdes dessa nova fase
formada na superficie  podem interferir
destrutivamente com as reflexdes de regides mais
internas e cristalinas do material diminuindo a
intensidade dos picos de difracdo dos planos
cristalinos.
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